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The X-ray Investigation of Certain Derivatives 
of Cyclohexane: IV. i-Inositol Dihydrate. 


By 
T. N. White!) in New York. 


In the preceding paper of this series?) the space group of :-inositol 
has been discussed. For reasons there given: it was necessary to base 
the identification on the properties of its dihydrate. A fairly thorough 
examination of this latter substance was therefore necessary. :On äccount 
of its instability the dihydrate is a rather unsatisfactory subject for 
X-ray investigation, but certain similarities in the general crystalline 
form of‘“the two substances made it worth while to -.attempt at least a 
determination of its space group. It may be noted that the published 
morphological data on #-inositol dihydrate give no indication of any 
relation with the axes of the anhydrous form, while the new setting for 
the dihydrate here given clearly shows that such relations do exist. Since 
the results of this paper have already?) been compared with those for 
i-inositol, no further mention of this question will be made herein. 

The dihydrate of i-inositol has been examined crystallographically 
by several observers, with results summarized from Groth‘) as follows: 


density: 4.524 gm. cm.-®? 
erystal class: monoclinic prismatic 
a:b:c= 4.0405: :0.3910 
-PeaNWT: 

The general appearance of the crystals resembles that of :-inositol in 
that both form very thin elongated tablets {010}; they differ markedly 
in that the dihydrate erystals have excellent faces, and that much 
larger specimens can easily be grown. 


1) National Research Fellow (U.S. A.). 
2) T.N. White, Z. Krist. 78, 91. 4931. "The Hermann symbol for i-inositol 


is incorrectly given. It should read Conp2. 


3) T. N. White, loc. eit. 
4) Chem. Kryst. 3, 609. 
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Observation of the edge angles, and angle of extinction, under the 
microscope gave data in excellent agreement with those of Groth. 
The fact that the indexing of all the X-ray photographs was successfully 
carried out on the basis of one axial translation determined by X-rays, 
the remaining elements being calculated from the crystallographic data, 
provides the strongest evidence that the substance under investigation 
is really the dihydrate of :-inositol.' 

On account of the fact that the erystals effloresce under normal» 
atmospheric conditions, considerable difficulty was experienced in 
getting the desired X-ray data. Several attempts at coating specimens 
with different substances (paraffin, shellac) and even embedding them 
in pellets of wax and cement did not noticeably prolong their lives, and 
the method finally adopted was that of using a newly set up (Shearer) 
X-ray tube with a good focus, and a fresh erystal for nearly every 
photograph. 

One axis (b-axis) was determined by X-rays, and the other two 
were calculated from it by the morphological axial ratios. The indexing 
which was carried out on this basis gave the following groups of planes 
of type {hkl}: 

49 present with (k +1) odd, 


0 (+) , 
19 (h+k) , 
20 (k+k-+]) > 


so that evidently the (010)-face of this cell is centred, and the crystallo- 
graphically chosen axes do not lead to a primitive triplet. The axes were 
therefore changed so that: 


new a=old [1012 = 8.98 Ä 


= 5b — 416.59 Ä 
= c = 64Ä 
= 409.8° 


Cell volume — 902 Ä3 
C,H 10; per cell = 4 
Density = 1.58 gm. cm.-3. 


The 4%, discrepancy in the two densities is not surprisingly large when 
it is considered that two of the cell dimensions were calculated instead 
of being directly measured. 

Re-indexing on the basis of the new axis, it was E—— that, of planes 
of type {hkl} there were: 
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44 present with h odd, 
14 A 
16 kr) 
19 ( eu h) »ı9 
24 (h+k) „, 
17 (k+k+1) „, 


so that the cell based on these axes is primitive and the lattice simple 
monoclinic I'„. 


The indexing of several photographs obtained by oscillation about 


‚the b-axis gave the following information: 


0 present with Ah odd, (27 out of 30 absent- 
ees with h odd) 

410 I » 

10 (k+Hl) , 

k=2, 4, 6, present, 

k=4A, 3, 5, absent. 


It can therefore be concluded that 


{hOl} halved if h is odd, 
{0%0} halved, 


are very probably true space group halvings. If the prismatic clas- 
sification of the crystal is correct, the space group is most likely 


03 (O21pa2). 
Choosing, for the purpose of description, a convenient origin at the 
intersection of a screw axis with glide plane, the disposal of symmetry 
elements consistent with the above space group, and axes of the crystal 
as chosen, will be as follows: 


Planes of type {h0l} 


Planes of type {0%0} | 


Centres of symmetry at the intersections of the planes 
:=4, 5 y-b5 2-0}. 
Glide planes: y=0, 4%; translation r,. 
Digonal screw axes: intersections of the planes 
s=0,4; 2=0, 4. 
The co-ordinates of the four equivalent points are in this case: 
42 44,55 yı+b 5 3 my 
and as there are four molecules in the cell, the space group requirements 


do not impose upon them any symmetry. 
1* 


4 T.N. White, The X-ray Investigation of Certain Derivatives of Cyclohexane: IV. 


Summary. 
i-Inositol dihydrate cerystallizes in the prismatic class of the mono- 
clinic system. Its cell dimensions, in a new setting are: 
a= 88Ä = 109.8° 
= 16.59 Ä 
c= 6.49 Ä Lattice I'„. 
The most probable space group is O3, (C,„pa2) with four molecules 
in the elementary cell. 


Rockefeller Institute for Medical Research New York City. 
Received May 9%, 4931. 


The X-ray Investigation of Certain Derivatives 
of Cyclohexane: 


V. a- and y-Cyclohexandiol 1.2, -Cyclohexandiol 1.4 (trans- 
Quinitol), and ß-Cyclohexandiacetate 1.4. 


By 
T. N. White!) in New York. 


In previous papers?) of this series there have been determined the 
space groups of a cyclohexanpentol, two cyclohexanhexols, and certain 
associated derivatives. Before attempting a more detailed analysis of 
these crystals it was considered advisable to investigate the cyclohexan- 
diols, in order to discover whether among them there might be some 
one which would appear more promising for structure analysis than was 
found among the higher substituted derivatives. As will be shown herein, 
it does seem that two such cases have been found, though it is difficult 
yet to make a positive statement to that effect. 

Two ortho and two para cyclohexandiols have been known for some 
time. The meta derivatives of cyclohexane do not appear to have been 
investigated to any extent until comparatively recently?). Owing to 
controversy as to which of the ortho isomers is the “eis”, and which the 
“trans” form, all substances will be referred to in the following by their 
Greek letter nomenclature. 

The earliest thorough chemical investigation of the ortho cyclo- 
hexandiols seems to be due to Brunel?) who took up the work from 
Markownikow’s isolation of the a-compound?), obtained the f-isomer, 


4) National Research Fellow (U. S.A.). 

2) A. L. Patterson and T. N. White, Z. Krist. 78, 76, 86. 1931; T.N. 
White, ibid. 78, 914. 1934 and preceding paper in this issue. 

3) Beilstein, Handb. org. Chem. 6, 740—41. 

For recent chemical investigations on the cyclohexandiols, see, for example, 


‚B.-Rothstein, Ann. Chim. 14, 461. 1930. 


4) Ann. Chim. (8) 6, 200. 5) Lieb. Ann. 302, 22. 
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and studied the properties of a number of derivatives involving radicals 
other than the hydroxyl group. It has not been possible completely to 
identify the ß-isomer upon which the X-ray examination has been made 
with the substance described by Brunel, and it hastherefore been thought 
advisable to provide an additional designation (y) which may serve 
to distinguish between the two until the matter has been settled. 

The para cyclohexandiols and the corresponding diacetates were 
first isolated and studied by Bayer!). All four of these substances 
were prepared for the X-ray examination, but only the results on the 
two ß-derivatives are given here. Repeated attempts failed to give good 
erystals of the a-diol. Its investigation, and that of the corresponding 
acetyl derivative which requires cold weather for preservation in the 
solid state, have been postponed. As the writer will not be able to under- 
take these tasks immediately, and as two of the four substances here 
considered have given results of exceptional interest, it has seemed best 
to put on record the information now on hand. 

The experimental precedure has been essentially the same as that 
outlined in previous papers of this series. A careful comparison has 
been made in the case of each substance with properties given in the 
literature, to ensure that its identity is correct. In some cases a crystallo- 
graphic examination has been made to supply necessary data. 


a-Cyclohexandiol 1.2. 

This substance, first prepared by Markownikow?), was described 
by Brunel as a “trans” compound. Evidence has been brought forward 
since then for changing it to the “cis” classification®). Its erystallographic 
properties have been studied?) and it has been assigned to the ortho- 
rhombic bipyramidal class, with axial ratios: 


a:b:c= 0.8868 : 1.1393. 


The material used for this investigation was prepared by R. E. 
Marker of this laboratory according to the method of Markownikow. 
Its melting point was found to be 97—98° C, in good agreement with 
the value 99—100° C of the literature. Good crystals were obtained 
from a mixture of alcohol and benzene, and examination under the micro- 
scope showed that they exhibited the proper form and edge angles, and 
optical properties. By suspension in the appropriate mixture of alcohol 

4) Ber. Dtsch. chem. Ges. 25, 1037, 1840. 1892; Lieb. Ann. 278, 92. 1894. 

2) loc. cit. 


3) Derx, Rec. Trav. chim. 41, 334. 1922; P. Bedos, C. r. 188, 750. 1926. 
4) Groth, Chem. Kryst. 8, 606. 
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and ethyl bromide, their density was determined as 1.182 gm. cm.-3 
at 25° C. 

The X-ray photographs all showed the symmetry to be expected 
from orthorhombie crystals. From the layer line spacings on oscillation 
photographs obtained with accurately set crystals!) the axial translation 
of the unit cell were calculated, yielding the following results. 


a= 762Ä Cell volume — 4280 Ä3 
b= 855Ä OH 0, per cell = 8 
c=19.57Ä Density = 1.20 gm.cm.-? 


a:b:c: = 0.892:1: 2.29. 


Evidentily the c-axis of the morphological examination should be doubled. 

It may be remarked that due to their high vapor pressure small 
cerystals of this substance evaporate away in a few days, so that settings 
cannot be kept for any length of time and the photographs must be 
taken as soon as possible. 

From the indexing of two oscillation photographs the following data 
were gathered for the purpose of determining the lattice upon which the 
structure is based: 


Planes of type {hkl} with (k--1) odd: 21 present, 
( +h) 23 e 
(h+k) ı 25 - 
(k+k-+]) : 20 
Clearly the cell is neither body nor face centred, and the lattice is there- 
fore simple orthorhombic, T'\,. 

Due to the weakness of a surprisingly large number of reflections 
from critical planes for space group determination, it was found necessary 
to take three series of oscillation photographs (two about the c-axis and 
one about the b-axis) in order to firmly establish the following data: 


4 present with %k odd 


Planes of type {Okl} | 0 4 
4 k+) , 
0 present with A odd 
Planes of type {hOl} } 8 I 
8 k+) 5 


4) The goniometer heads on which the crystals were mounted were inter- 
changeable between the X-ray spectrograph and an ordinary morphological orystallo- 
graphic goniometer, so that excellent settings were obtainable with erystals which 
possessed a few good faces. 
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5 present with A odd 
Planes of type {hk0} | 0 k 
5 (h + k) 


The data appear to be somewhat scanty, but in view of the fact that 
they represent with regard to most of the planes the concordant results 
of three series of photographs, on the last series of which the exposures 
were considerable, and as-in no case did discordant results appear it 
is fairly safe to conclude that the following are true space group halvings 
of the crystal: 
{Okl} if L odd; {hOl} if h odd; {hk0} if-k add. 

An examination of the Astbury and Yardley!) space group tables 
shows that the only orthorhombic space group based on I‘, which pro- 
vides these halvings is V!? (D,,pyaß, symbols arranged to agree with 
the observed glide translations). This space group is illustrated in Fig. 61 
of the tables mentioned above. If as in the figure we adopt a centre of 
symmetry as origin, there will be the following symmetry elements as- 
sociated with the cell: 


Centres of symmetry at the corners, edge centres, face centres and 
body centre of the cell. 


Glide planes: x=4, }; translation r, 
y-b 3; Ta 
:=4h; Ty 
Digonal screw axes: intersections of planes y=0; z=4, $ 
z=0,: eh} 
s=0;y=4H 


As there are 8 molecules in the cell, they may possess general positions. 
In order to obtain the co-ordinates of the equivalent points of this space 
group consistent with the axes as chosen for the crystal, the y and z 
co-ordinates of the Wyckoff tabülation must be interchanged. We 
then obtain: 


„ 3—-, 92+%5 +4 43-9435 »y+bt—3 
zT, 9, z; s+}%, 9,3 — 2; 3 —z, y+b z; z, 3—y,2+4}. 


y-Cyclohexandiol 1.2. 
As previously stated, this substance was first prepared by Brunel?) 
and wrongly, according to recent investigations (vide supra), classified 


4) W. T. Astbury and K. Yardley, Phil. Trans. (4) 124, 221. 1924. 
2) loc. eit. 
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by him as a “cis’” compound. Many of its properties are similar to those 
of the a-modification!). The following crystallographic data are on record?) : 


Crystal class: orthorhombic bipyramidal. 
a:b:c= 0.9424:1:14.1370. 


Thin tablets {001} with edge faces 
oft}, {221}, gfon). 
Good cleavage {004}. 


The melting point has been given as 104° C. 

The substance used for this investigation was prepared by R. E. 
Marker, ofthis Institute, according to the method of Brunel®). Examina- 
tion under the microscope showed, however, that in both form and optical 
properties the crystals were monoclinie and not orthorhombic. The mono- 
clinic symmetry was corroborated by a Laue photograph. 

The preparation was therefore repeated by Mr. Marker using several 
methods, one which was that of Brunel as exactly as it could be followed 
from his record. All methods yielded the same substance. A combustion 
analysis gave the following composition: 


Observed 0: PRUR 
Carbon 62.3 9%, 02.1 9%, 
Hydrogen 10.440), 10.34°/, 


and the melting point was determined as 104° C. These data verify the 
percentage constitution, and preclude the possibility of the compound 
being the “equimolecular mixture” of the a- and f-forms, which has 
a melting point of about 72° C*). It may be also noted here that the mole- 
cular weight is in accordance with the X-ray data (vide infra). 
Since the crystals were obtained from a one to one (by volume) 
mixture of alcohol and benzene, as were those of Brunel?) which were 
presumably supplied to Wyrouboff for the crystallographic examination, 
there seems to be no apparent reason for the appearance of a different 
form. Crystallization from benzene and alcohol separately also gave the 
monoclinie form. There: is of course the bare possibility that y-cyclo- 
hexandiol 1.2 might be one of the optical antipodes into which the 
ß-preparation of Brunel was separated by Derx®). Examination showed, 
however, that the substance of this examination has no detectable optical 


4) Beilstein, Handb. org. Chem. 6, 740. 
2) Groth, Chem. Kryst. 3, 607. 3) ibid. pp. 236, 219. 
4) Beilstein, loc. cit. 5) ibid. p. 247. 6) loc. eit. 
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activity, so that this explanation cannot be accepted. To summarize, 
then the weight of evidence is in the favor of the identity of ß- and 
y-cyclohexandiol 1.2. Nevertheless, if Wyrouboff’s data apply to the 
ß-form, and not through some accidental error to some other substance, 
it must be concluded that y is a distinet form. Therefore, since the 
accidental error, if there was one, can only be proven by the discovery 
of the substance to which the Wyrouboff data apply, the present 
distinction between the ß- and y-forms is the only safe course to follow. 

An examination of the y-cyclohexandiol 1.2 on the.goniometer pro- 
vided the following data: 


Crystal class: monoclinic prismatic. 
a:b:c=4.94:1:0.716 
ß = 103.9° 
Forms: a {100}, p» {ol}, r {110}, z {211}. 
The erystals (from benzene and alcohol) are usually in the form of thick 
tablets a {100} with the greatest dimension in the direction of the c-axis. 
Like the a-form, they have a high vapor pressure, and the faces spoil 


rapidly if the crystals are not kept bottled up. The density is 1.147 gm.cm.-3 
at 24°C. 


The cell data, determined from X-ray oscillation photographs about 
the same axes as used for the morphological examination, are: 


a=1913 Ä Cell volume — 1332 Äs 
b= 9.92 A C,H 50, per cell =8 
c= 723 Ä Density = 4.457 gm. cm.-3 


a:b:c=1.930:1: 0.729. 


Two oscillation photographs were completely indexed for the purpose 
of determining the lattice type. The results follow. 


Planes of type hkl with (k +1) odd: 18 present, 


(+h) : 21 1 
(h+k) : 48 f 
(k+k-+]) 0 


Evidently the crystal is based on the I’, monoclinic lattice, and the axes 
have been so chosen that the cell is body centred. Indexing of all sub- 
sequent photographs gave no inconsistency with this result. A series of 
ten 20° oscillation photographs about [010] was then examined to deter- 
mine the space group halvings. From these it was found that no planes 
of type {hOl} reflect in the cases: h odd, I odd, (R + I) odd, though some 


The X-ray Investigation of Certain Derivatives of Cyclohexane: V. 11 


twenty of each had an opportunity to record on the plate. 12 planes of 
the same type, but with both indices even, were present. These data 
account for all but one or two planes which came within the range of 
observation. We can therefore conclude with a considerable degree of 
certainty that the space group is such that planes {h0l} only reflect 
if both indices are even. The monoclinic space groups based on I”, 
which are consistent with this property are O} and O$,. If the assignment 
of the crystal to the holohedral class is correct, then the space group is 
02 (Cz,dat). This is No.15 of the Astbury and Yardley Tables. I£ 
the origin is taken in a digonal axis at such a point that the plane y = 0 
may contain centres of symmetry, then the symmetry elements associated 
with an unit cell may be described as follows: 


Centres of symmetry at the intersections of the planes: 
s=h3; y=0, $; :=0, $; 
ı=0,%; y=4b4; z=44. 

Glide planes: y=(,}%; translation r, 
y-b3; T,- 

Digonal axes:. intersections of the planes: 
z=0,4; z=0, 4. 


The eight molecules in the cell may possess general positions. In order 
to make the Wyckoff tabulation for this space group consistent with 
the axes as chosen for this crystal, the co-ordinates of the equivalent 
points must be changed to apply to a body centred cell, with the b-axis 
digonal; we then obtain: 


4,23 394,23 +4,93 3—-3,9, 3 sth y+b2+% 
3, y+4, 3-5 3 ye.+4; 34—-y,}—2 


ß-Cyclohexandiol 1.4 
(trans- Quinitol). 

Both the a- and ß-substances and their diacetates were prepared 
by R.E.Marker, of this laboratory, from the cis-quinitol of the East- 
man Chemical Laboratories by a method principally due to Baeyer!). 
The melting point of all four substances were found to agree well with 
those in the literature, so that the identity of the compounds used for 
this analysis may safely be regarded as established. 


4) Lieb. Ann. 278, 92. 1894. 
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No cerystallographic data are, to the writer’s knowledge, on record. 
Crystals were first obtained from a mixture of alcohol and benzene, 
and later from acetone, and also from 95% alcohol. All exhibited nearly 
the same forms. 

Crystal class: monoclinic prismatic. 
a:b:c= 0.293:1: 0.339 
B = 96°. 
Forms observed (from alcohol and benzene): 
6 {010}, gq{104}, {110}, m f{ol4}, r {130}, 7 {081}. 


Tablets {010}. 
The density was found to be 4.18 gm. cm.-? at 20° C. 

The X-ray photographs showed the symmetry to be expected of 
monoclinic erystals. Adopting the same axial direction as were used in 
the crystallographic examination the following cell data were obtained: 


a= 632Ä Cellvoume = 968 Ä® 
b=212 Ä OH 750, per cell = 6 
c= 77Ä Density — 4.19 gm. cm.-? 


a:b:c= 0.298: 1: 0.343. 


From the indexing of two oscillation photographs it was found that 
reflections occurred from the following groups of planes of type {hkl}: 


28 with (k +1) odd, 
37 (+h , 
33 RT | 
30 (k+k-+]) 
The cell is therefore neither face nor body centred. The presence of six 
molecules in the cell must now be explained; this may be due to either 
of the following two causes, or to some combination of them. 
(a) additional lattice points in the cell, 
(b) molecular association. 


Considering first (a), it is not difficult to see that the elimination of 
centering by the above data also eliminates the possibility of any addi- 
tional lattice points except in the (ac) net, and that if, as may safely be 
assumed, the @- and c-translations are undivided, the only possibility 
is trisection of [401] or of [101] by additional lattice points. This would 
be revealed by the absence of planes {kkl} for which (k +1) or (k— |) 
is indivisible by 3. On the two oscillation photographs mentioned above 
there were indexed, however, 45 planes of the former and 54 planes of 
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the latter kind, so that clearly the axes as chosen define a primitive 
monoclinic cell, lattice I',. 

On a series of oscillation photographs about [010], some 23 planes 
of type {h0l} had an opportunity to be recorded. Of the 40 which pro- 
duced spots, 5 possessed index h odd, 5 index I odd, and none (Ak + I) 
odd, while of some 13 absentees, all except (301) possessed (A + 1) odd. 
Hence it may safely be concluded that the space group possesses glide 
plane translations parallel to [401] and [101]. 

From two more series of oscillation photographs the following 
data were obtained with regard to reflections from {0%0}: 

k=2,4, 6, 8, 10, 42, 14, 16, 48, 20, 22, present, 

k=3,7,9, 44, 43, 45, 47, 49, 214, 25, absent, 

k=4A, 5, probably absent, 

k = 24, uncertain. 


The space group therefore possesses a digonal screw axis parallel to 
the b-axis. 
Only those monoclinic space groups which are based on the lattice 

T'„ are precluded by observed reflections in this case; but if, as seems 
very likely, the following are true space group halvings: 

{hol} if (k +1) is odd, 

{0%0} k ; 
then the correct space group must be 03, (C,,pv2). I£ we choose origin 
at the intersection of a glide plane with a digonal screw axis (Astbury 
and Yardley, Fig. 44), the symmetry elements of the cell may be des- 
cribed as follows: 


Centres of symmetry at the intersections of the planes: 
s=4h 4 y=ıb 2=b. 
Glide planes: y=0,%; translations r,+ T,. 
Digonal screw axes: intersections of planes: 
2=0,4; 2=0, 4 


As there are only two molecules in the unit cell, they will possess centres 
of symmetry, which may be at any of the following pairs of centres: 


(4 4, 4) and (2, 3, 9) 

4.49 69 

4.29) 9 

ad &4D. 
which are of course physically equivalent, since a simple translation 
of the cell axes will transform any one pair into any other pair. 
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ß-Cyclohexandiacetate 1.4. 
No crystallographic data on this substance have been found in the 
literature. Good crystals were obtained from 95%, alcohol, and examina- 
tion yielded the following information: 


Crystal class: monoclinic prismatic. 
a:b:c—= 2.344:41:1.168. 
ß = 107.4°. 
Oserved forms: a {100}, c {001}, q {201}, r {210}. 
Tablets {100}. 


A rough determination of the density gave the value 1.48 gm. cm.-®, 

Both Laue and oscillation photographs showed the symmetry to 
be expected from monoclinic crystals. Adopting the same axial system 
as that used for the goniometric examination, the following results were 
obtained: 


a= 13.56 Ä Cell volume = 507 Äs 

b= 583Ä 
c= 6.72Ä C,H10, per cell =2 
a:b:c—=2.33:1:4453 Density = 4.146 gm. cm.-3, 


“ From the indexing of one oscillation photograph obtained with a cylind- 
rical camera, it was found that reflections occur from the following Erouee 
of planes {hkl}: 

28 with (k+1) odd, 


27 asp ; 
20 (+ k) 
4 (h+k+) 


The lattice is therefore simple monoclinic I'„. 
For the space group determination it was found from six photographs 
by rotation about [040] that the following groups of planes of type 
{hOl} reflect: 

0with A odd, 

6 I ' 

6 +) , 
while, of the absentees, 9 out of 14 possessed index h odd. From a series 
of six oscillation about the normal ‚to (100) the following information 
was obtained with regard to the reflections from {0%0}: 


k=2, 4, 6, present, 
k=4A, 3, 5, 7, absent. 
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As in the case of ß-cyclohexandiol, observed reflections preclude only 
those space groups based on the centred monoclinic lattice. If, how- 
ever, as is indicated by the above data, 


{oT} if h is odd, 
{0%0} if k is odd, 


are true space group halvings, then the only possible space group is 
C3,(C3,pa2). In this case, however, the axes are orientated differently, 
and if the origin is chosen as before, the symmetry elements must be 
described as follows: 


Centres of symmetry at the intersections of the planes: 
s=4,. 5 y=b8 2-04. 
Glide planes: y=0,%; translation r,. 


Digonal screw axes: intersections of the plane: 
<=0,4 z=0 4 


The co-ordinates of the four equivalent points are in this case: 


T, Y, 2; s+#, 9, 2; z, y+% 2; 3 — a, 3 —y, z; 


and as there are only two molecules in the unit cell, they must be centro- 
symmetric with their centres at any of the four physically equivalent 
pairs of positions: 


(4, 4, 0) and (#, 3, 0) 
4 3 0) @ #0) 
4 + 9) 39% 
4 & 3) G% 9). 


Summary and Discussion. 


The accompanying table summarizes the data which have been 
obtained on the four substances a- and y-cyclohexandiol 4.2, ß-cyclo- 
hexandiol 4.4 and ß-cyclohexandiacetate 1.4. The four headings refer 
by obvious abbrevations to the four substances. The tenth row (Arrange- 
ment of Space Group) gives enough data to determine the arrangement 
of the symmetry elements of the space group with respect to the erystallo- 
graphic axes. The remark “molecules asymmetric” in the last row of 
course simply means that the atoms are not so arranged in the crystal 
that the molecules possess any element of symmetry in common with 
the space group. 
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a-diol 4.2 y-diol 1.2 ß-diol 1.4 | B-diacetate 1.4 

Formula CH 100), CH 00H), CgH,0(OH), |CeH1(CH;CO;); 
Melting Point 100° 104° 139° 102° 
Density(gm.cm.”?) 41.20 1.16 1.19 1.45 
aä 7.62 19.13 6.32 13.56 
bA vor 8.55 9.92 21.2 5.83 
cÄ 19.57 7.23 7.27 6.72 
ß — 103.9° 96.0° 107.4° 
Cell Volume 

Ä 1280 1332 968 507 
Probable 4% cs h 03 h 0,4 h 
E SD D,.pyaß Oybal Czpr2 Cz1pa2 
Arrangement of glide planes ! body centred glide trans. glide trans. 
Space Group (100) 7, r+7T, Ts 

(040) r, 
(001) 7, 
Molecules per cell sn: 8 6 2 
Remarks molecules molecules jcentro-asym- centro-sym- 
asymmetric asymmetric metric metrio 
(CH,302)s molecules 
groups 


As in the case of the group of crystals described in the preceding 
papers (l-inositol, i-inositol, quercitol and quebrachitol) the melting 
points and densities of the members of this group do not differ much, 
though both properties are numerically considerably less than for the 
higher substituted derivatives. From this one might be tempted to sup- 
pose that the disubstitution derivatives possess a more open structure 
and a weaker intermolecular attraction. And in fact this can be to some 
extent supported by rough calculations of molecular volumes, using in- 
formation provided by a recent critical review!) of available organic 
erystal structure data, but unfortunately the margin or error is just great 
enough so that nothing certain can be concluded at present. It is hoped 
shortly to discuss various aspects of this problem in some detail in a 
separate paper. 


4) S. B. Hendricks, Chem. Rev. No. 4. 1930. 
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An interchange of the a- and c-axes of the y-cyclohexandiol suggests 
that there may be similarity in the arrangement of the molecules in this 
substance and the a-compound, but at present the comparison must 
be regarded as merely speculative. The most interesting results are those 
obtained for the two ß-1.4-crystals. Both molecules are centrosymmetric, 
but in the former case the crystallographic molecule is built of three 
C;H,50,-groups, and this as a whole possesses the symmetry centre. 
Hence only the central 0,4 ,,0,-group must possess a centre of symmetry, 
while the outer pair may be asymmetric provided that they are properly 
related one to another. The unusual length of the b-axis suggests that 
the molecules are piled up in this direction, and it has been possible to 
find an approximate agreement of calculated with observed relative 
intensities for a fairly simple arrangement, but as the structure in other 
directions still remains uncertain, results are withheld till they can be 
presented in more complete form. 

The molecules of the f-diacetate might be expected to be fairly 
lengthy, but the large c-dimension cannot be correlated immediately 
with this guess, since the c-axis is the direction of the glide translation. 
Halving this dimension leaves nothing to choose between the axes as 
- far as indicating anything about the orientation of the molecule is con- 
cerned. It should, however, be noted that the b-axis is distinctly shorter 
than any axis of any of the compounds investigated in this series, and 
it may well be hoped that this will provide a restriction which will in 
some degree simplify the more detailed analysis. 

In coneluding the writer wishes to acknowledge much assistance from 
Dr. A. L. Patterson during the course of investigation. 


Rockefeller Institute for Medical Research New York City. 
Received May 9%, 1931. ) 
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Die singulären optischen Richtungen (Windungs- 
achsen) in beliebig stark absorbierenden 
Kristallen rhombischer Symmetrie. 


Von 
M. Berek, Wetzlar. 
(Mit 7 Textfiguren.) 


Inhalt. 

Es werden erstmalig strenge Formeln zur Berechnung der Lage der Windungs- 
achsen rhombischer Kristalle mit beliebig starker Absorption und beliebig starker 
Doppelbrechung abgeleitet, die verschiedenen Typen für die Lagebeziehungen der 
Polarisationsachsen, der Absorptionsachsen und der Windungsachsen zu den op- 
tischen Symmetrieachsen rhombischer Kristalle aufgestellt, ferner aus den Re- 
flexionsmessungen von P. Cissarz ein Näherungswert für den komplexen dritten 
Hauptbrechungsindex des Antimonglanzes bestimmt und die Schnittkurven der 
Indikatrix des Antimonglanzes für die drei kristallographischen Hauptebenen sowie 
die Lage der Windungsachsen, letztere mit Hilfe der strengen Formeln und mit 
Hilfe von Näherungsformeln, berechnet. Die Näherungslösung von W. Voigt 
reicht für den Antimonglanz nicht aus. Die aus den berechneten Schnittkurven der 
Indikatrix abgeleiteten Werte der uniradialen Reflexionen und der Bireflexion 
stimmen mit den Messungen von P. Cissarz gut überein. 


In den Kristallen der hexagonalen, trigonalen und tetragonalen 
Symmetrie ist auch bei beliebig starker Absorption die kristallographische 
Hauptachse immer eine optische Achse mit den gleichen Eigenschaften 
wie bei vollkommen durchsichtigen Kristallen. Dagegen gibt es bei 
den Kristallen niederer Symmetrie eigentliche optische Achsen nicht, 
sondern an ihre Stelle treten vier singuläre Richtungen, die W. Voigt!) 
als »Windungsachsen« bezeichnet hat. In Richtung jeder Windungs- 
achse pflanzt sich nur eine, zirkularpolarisierte Welle fort. 


Die allgemeine Bedingung für die Lage der Windungsachsen. 
Für die komplexe Fortpflanzungsgeschwindigkeit q’ der Wellen in 
einer beliebigen Richtung r im Kristall hat P. Drude?) folgende Formel 
abgeleitet: 
‚’ a, + a, FE a TYPE S | 
(4) = tr Nana)? + 4a. 


1) W. Voigt, Göttinger Nachr. 1902, S. A ff. 
2) P. Drude, Wied. Ann. 82, 589. 1887. 


en. 
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Die Bedeutung der einzelnen Größen darin ist folgende: Identifizieren 
wir die Richtung t mit der Richtung der Z-Achse eines beliebigen reellen 
rechtwinkligen Koordinatensystems X, Y,Z und bezeichnen das komplexe 
optische Symmetrieachsensystem des absorbierenden Kristalls mit 
X’, Y',Z’, so seien die Richtungskosinus von X, Y, Z gegen X’, Y',Z’ 
durch folgendes Schema gegeben: 


X Y zZ 
I. a, @, Qg 
(2) en ß3 


Die Richtungskosinus sind natürlich im allgemeinen sämtlich komplex. 
Sind ferner gq,, Qy, Q, die drei komplexen Hauptlichtgeschwindig- 
keiten des Kristalls, so sind die zur Richtung t in (1)gehörigen sog. 
komplexen »Polarisationskonstanten« q,,, @y, Q), durch folgende 
Beziehungen definiert: 

meh ty + 
(3) = + grß? +42 9% 

= 17m + gr hrße+grYıYe- 
Da sich in den Richtungen der Windungsachsen nur eine Welle fort- 
pflanzt, so muß für diese singulären Richtungen der Wurzelausdruck 
in (4) verschwinden. Die Polarisationskonstanten für diese singulären 
Richtungen im Kristall müssen also der Bedingung genügen 


(a1 — a9)? +40, = 0. 
Man kann diese Bedingung, wie ersichtlich, auch in folgender einfacheren 
Gestalt schreiben: 


(4) a — 09 +2agi=0, 
wo i—= J—1 die imaginäre Einheit bedeutet. 


Um aus dieser Bedingung die singulären Richtungen explizit zu 
errechnen, müßte man aus (3) die Werte von a], @g5, 41, einsetzen und 
dann sämtliche Richtungskosinus durch die Richtungskosinus a;, ß3, Y3 
der Fortpflanzungsrichtung Z=r ausdrücken. Das ist praktisch wegen 
ungeheuerer Komplikation der Rechnung so gut wie unmöglich. Selbst 
bei den Kristallen der rhombischen Symmetrie, bei denen die optischen 
Symmetrieachsen X’, Y’, Z’ reelle Richtungen haben und mit den Rich- 
tungen der kristallographischen Hauptachsen zusammenfallen, aus wel- 


chem Grunde alle Richtungskosinus a, ß, y reell werden, ist die Elimination 
ö 2%* 
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der Richtungskosinus mit den Indizes , und , praktisch so gut wie un- 
durchführbar. Die einfache Beziehung (4) hat daher im wesentlichen 
nur theoretisches Interesse. REN 


Näherungslösung von W. Voigt für schwach absorbierende und schwach 
doppeltbrechende Kristalle. 


Schreibt man die Quadrate der drei komplexen Hauptlichtgeschwin- 
digkeiten in der Form 


(5) =o,+bi; y=u,+bi; %=a+bi, 
so bestimmen sowohl die reellen Größen a,, a,, a, wie die Koeffizienten 
b., b,, b, der imaginären Einheit je ein Indexellipsoid. Das Index- 
ellipsoid mit der Gleichung 

a2 +a,yYP+a,2—1 
nennt man das Polarisationsellipsoid und das Indexellipsoid mit 
der Gleichung 

2 +b,Y +b2—=1 
das Absorptionsellipsoid. Jedes dieser beiden Ellipsoide hat zwei 
Kreisschnittebenen. Die'Normalen A,, A, dieser Kreisschnittebenen bei 
dem Polarisationsellipsoid bezeichnet man als die Polarsationsachsen 
des Kristalls, die Normalen B,, B, der Kreisschnittebenen bei dem 
Absorptionsellipsoid bezeichnet man als die Absorptionsachsen des 
Kristalls. Für die Winkel (A,, A,) und (B,, B,) bestehen dann folgende 
Beziehungen: 

Gt f Dub 

(6) sin} (A,4,)= ) —=——; sin} (B,, B,) = |) —— . 

Amax — Imin Omax -y Brain 


Hierin bedeuten die Indizes max den größten, min den kleinsten und 
das Strichzeichen den mittleren der drei Werte a bzw. b. Die so be- 
stimmten Winkel liegen beide um an bZW: dm in der Ebene (a ax 
Ann) bzw. (brnaxs Ömmmm). ‚Je zwei Windungsachsen C/, und C/, liegen unter 
gleichen Winkeln 9, gegen je eine Achse A, geneigt (Fig. 1), und für 
®,„ besteht näch W. Voigt die einfache Beziehung 


ee dnnin) sin (A,B,) sin (A4,B,) 
. (Amax Amin) sin (AA). 


Hierin sind für den Index A nacheinander die Indizes 4 und 2 einzusetzen. 
“Während die Formel (6) streng gilt, ist die Beziehung (7) nur eine An- 
näherung für den Fall mäßiger Doppelbrechung und schwacher Absorp- 
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tion. In solchen Fällen ist aber 9 immer außerordentlich klein, so daß 
die optischen Verhältnisse von denen durchsichtiger Kristalle kaum 
merklich verschieden werden. 


Fig. 1. Konstruktion der Ebene der Windungsachsen für Kristalle 
schwacher Absorption und mäßiger Doppelbrechung nach W. Voigt. 
Allgemeiner Typus eines triklinen Kristalls. 
Gegeben die Lage der Polarisationsachsen A,, A, und der Absorptionsachsen 
B,, B.. 
Halbiere die Winkel B,A, B, und B,A,B,; die Halbierungsebenen seien H,A, 
und H,4,- 
Mache x B,4A,M} = <X B,4,4s und X B,4,M;, = x B34s4ı: 
Die Normalebenen durch A, zu M,A, und durch A, zu M,4A, sind die Ebenen 
(0; , C/) bzw. (C,,C)) der Windungsachsen. 
0 4A=07A,=9 
ne Fe äß Formel (7). 


In rhombischen Kristallen ergibt sich noch insofern eine Verein- 
fachung der Formel (7), als die Ebene der Polarisationsachsen A,, As 
mit der Ebene der Absorptionsachsen B,, B, entweder zusammenfällt 
oder senkrecht auf ihr steht. Es stehen daher hier aus Symmetriegründen 
die Ebenen je zweier Windungsachsen immer senkrecht auf der Ebene 
der Polarisationsachsen A,, A, (Fig. 2). Fällt die Ebene B,, B, mit 
der Ebene A,, A, zusammen, so ist 

AıB; = AsBı und 4A,B, = A,B; 
Steht die Ebene B,, B, senkrecht auf der Ebene A,, 4,, so ist 
AB; = A,Bı = 4,Bı = AsB;- 


In beiden Fällen wird 9, =%,. 


Fig. 2. Lage der Ebenen der Windungsachsen in rhombischen Kristallen 
schwacher Absorption und mäßiger Doppelbrechung nach W. Voigt. 


a) Die Ebene der Polarisationsachsen fällt mit der Ebene der Absorptionsachsen 
zusammen. 
b) Die Ebenen (A,, A,) und (B,, B,) stehen aufeinander senkrecht. 
x, y, z sind die Richtungen der kristallographischen Hauptachsen. 
A,=-A=,h=l)A=9. 


Strenge Lösung für beliebig stark absorbierende und beliebig stark 
doppeltbrechende Kristalle rhombischer Symmetrie. 

Die Schwierigkeit der expliziten Lösung von (4) beruht, wie schon 

oben bemerkt, in der Elimination der Richtungskosinus a, ß, y. Es 

ist daher naheliegend, statt dieser Richtungskosinus andere geeignetere 


m 
Fig. 3. Meridionale („) und äquatoriale (0) Koordinaten einer beliebigen Richtung 
Z = gegen die optischen Symmetrieachsen X’, Y’, Z’. 
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Parameter einzuführen. Ein Versuch mit Polarkoordinaten führt auch 
nicht zum Ziel; dagegen gelingt eine explizite Darstellung mit Hilfe 
von Längen- und Breitenkoordinaten (meridionalen und äqua- 
torialen Koordinaten); wir setzen fest (Fig. 3), daß die Richtung X 
immer in der Ebene X’Z’ verbleibt. Diese Festsetzung beschränkt die 
Allgemeinheit nicht, da die einzige Bedingung für die Orientierung des 
Koordinatensystems X, Y, Z ist, daß die Richtung Z mit der Fort- 
pflanzungsrichtung r zusammenfällt. Die Ebene YZ bilde dann mit X’ 
den Winkel u und die Richtung Z mit der Ebene X’Z’ den Winkel o. 
Dann ist # die meridionale, o die äquatoriale Koordinate von Z=1t. 
IT 
2 


zwischen -7 und + 5 kann Z=r alle möglichen Lagen im Kristall 


einnehmen. Der Zusammenhang der neuen Winkelkoordinaten mit den 
Richtungskosinus a, ß, y ist dann, wie leicht aus Fig. 3 abzulesen, fol- 
gender: 


Durch Variation von u zwischen — — und + 5 und durch Variation von o 


a, = sin u G=COSuU SINE W=cosu C080 
(8) = Ba = — 6080 ß; = sin o 
Yı = c08 u Y=—Sinusino y=—sinu C08o. 


Setzt man nun in die Definitionsgleichungen der komplexen Polarisations- 
konstanten (3) für die Hauptlichtgeschwindigkeiten die Beziehungen (5) 
und für die Richtungskosinus die Beziehungen (8) ein, so wird aus der 
Bedingung (4): 
(a, + b,t) (sin? u — cos? u sin? o) — (a, + b,t) cos? o 
+ (a, + b,t) (cos? u — sin? u sin? o) 
+ 2i{a,—a, + (b.— b,) i} sin u cosusino =. 
Nach Sonderung des Reellen vom Imaginären zerfällt diese Bedingung 
in folgende zwei: 
a, (sin? u — cos? u sin?o) — a, cos? co 
+ a, (cos? u — sin? u sin? o) 
#2(b,—b,) sinu cosusino=(, 
“ . b, (sin? u — cos? u sin?o) — b,cos?o 
+ b, (cos? u — sin? u sin? o) 
+2 (a, — a,) sin u cosusino=(. 
Wenn in der ersten Bedingung im letzten Gliede das negative Vorzeichen 
gewählt wird, muß in der zweiten Bedingung ebendort das positive Vor- 
zeichen genommen werden, und umgekehrt. Multipliziert man die erste 
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Bedingung mit'a, — a,, die zweite mit b, — b, und faßt beide Bedingungen 
einmal durch Addition, das andere Mal durch Subtraktion zusammen, 
so erhält man die neuen Bedingungen in der Form 
p. (sin? u — cos? u sin? o) — p, cos? + p, (cos? u — sin? u sin?) = 0 
(10) q, (sin? u — cos?u sin?) + g, (cos? u — sin? u sin? 0) 
F2p,sinucosusino—=(, 

worin folgende Abkürzungen benutzt sind: 

Px = 4x (a. — a,) + 5, (b, —b,) 
(11) P, =, (az — 4,) +b, (db. — b,) 

P; = 4 (a; w a,) as b, (b, Fr b,) 


Nunmehr sieht man, daß sich in der ersten Bedingung (10) die Koordi- 
nate u leicht durch. o ausdrücken läßt; man erhält 


9. =0,.b,—a,b, 


% —=4d, b,—a, b,. 


Pr — 2. + (P2 — P,) sin?o 


(12) sin? u = 
(Pz ze; 2) (A+ sin? 0) 
Folglich wird 
(13) cos? u = Ps — Pu + (Pr — p) sinfa 
(Pz Pe P:) (A + sin? 0) 2 
ferner 


(Pu — P;) cos? o 
Pa— Ps 

(Pz — P,) c0s?o 
(2) 


Setzt man die Ausdrücke (12), (13), (14) in die zweite Bedingung (10) 
ein, so ergibt sich als Bedingung für o: 


sin? u — cos? u sin?o = 
(14) 


cos? u — sin? u sin?o = 


{= (P,— ?.) + Qz (Pr = ?,)} cos?o 
(15) =(. 


Die Berechnung von o aus dieser Beziehung erfolgt am besten nach der 
regula falsi. Die beiden Grenzwerte für den Ausdruck auf der linken 
Seite von (45) sind: 


für o=0: %. (Pr —P)+ (Pr — P,), 
a T 
für Am 9, (m. — 2.) 
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Man sucht denjenigen Zwischenwert von o, welcher den Ausdruck auf 
der linken Seite von (15) zu Null macht. Hat man o gefunden, so ergibt 
sich die zweite Koordinate u der Windungsachsen aus (12). 

Gewöhnlich werden nicht die Quadrate der komplexen drei Haupt- 
lichtgeschwindigkeiten gemäß (5) gegeben sein, sondern die drei komplexen 
Hauptbrechungsindizes. Da allgemein 


’ 


n"=n(l — ix) 
ist, so wird 
4 1—x? 2x 
ORTE Be = 

un) an 1—ı) n2(+2? n?(i+ Pre A 
woraus die Bedeutung der Koeffizienten a und 5 in (5) erhellt. 

Interessiert noch der Brechungsindex n, der Absorptionsindex x 
und der Absorptionskoeffizient nx der in Richtung der Windungsachsen 
fortschreitenden zirkularpolarisierten Welle, so kann man diese Größen, 
wie folgt, leicht berechnen: Nach (4) ist das Quadrat der komplexen 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit in Richtung einer Windungsachse 


12 


a1 + ß 
= —o pP. 
5 Q-+i 


Die Größen Q und P ergeben sich vermittels der Polarisationskonstanten 
@,, und a,, aus (3) mit Hilfe von (5) und (8) zu: 
Q=}%{a, (sin? u + cos? usin?o) + a, cos?o + a, (cos? u 
+ sin? u sin? o)} 


un P=}{b, (sin? u + cos? u sin?o) + b, cos?o + b, (cos? u 
+ sin? u sin? o)}. 
Setzt man 
P 
— —tg®, 
Q 8 
so hat man zur Berechnung von n, x, nx die Bestimmungsgleichungen: 
cos 4 ® sin} ® 
(18) er »—tg4 9; 


IQ + pP: @+Pp 


Damit ist das Problem der Lage der Windungsachsen für beliebig 
absorbierende Kristalle rhombischer Symmetrie RellForiruen streng und 
allgemein gelöst. 

Spezialfälle. — Weiß man, daß die Windungsachsen den Polari- 
sationsachsen sehr benachbart liegen, also o sehr klein ist, so ergeben sich 
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zur Berechnung von o und u aus (15) und (12) folgende explizite Nähe- 
rungsformeln: 


uw I (Pr —P) + % (Pe — Ar ee! Dd—D 
2 P, V(P2— Pr) (Pr — P:) Pa Pr 


Ist außerdem die Absorption so schwach, daß die Koeffizienten b in (5) 
klein sind gegenüber den Koeffizienten a, so kann man noch in (44) 
in den Größen p die Glieder mit b gegenüber denen mit a vernachlässigen; 
dagegen darf man in den Größen g Vereinfachungen nicht durchführen. 
Man erhält dann für schwache Absorption zur Bestimmung von o und u 
aus (49) die Näherungslösungen: 


ak? a,(b,—b,) + a, (b,—b.)+ a, (b,—b,) ‚ sinu=t | 2 

(20) 2 (a, u a,) Y(a, — a,) (a, Tl a,) “ ad 
Für einen vollkommen durchsichtigen Kristall werden schließlich 

außerdem wegen 5b=0 auch die Größen g in (44) gleich Null. Man 


erkennt, daß dann als mögliche Lösungen von (45) und (42) nur übrig- 
bleiben: 


(19) „o= 


(21) o=0; einst tt sin V, 


d. h., je zwei Windungsachsen sind in eine optische Achse übergegangen. 


Die Lagebeziehungen der Achsen A,, B,, C, zu den optischen Sym- 
metrieachsen. 


Die Richtungen A, und B, sind die a zu 


at Fe 


Tape Vdz,v, 2 


zeichnen wir den Radius der Kreisschnitte mit ES bzw. Bet so ist 
Van Vom 
gemäß (5) und (46): 
ie 2 
as, 0 slii 


mt)” mt) 
Man ersieht, daß diese Beziehungen für die Richtungen der Kreisschnitt- 
normalen zwei verschiedene Werte n,, und zwei verschiedene Werte 
%m liefern. Es pflanzen sich also in den Richtungen A, und B, je zwei, 
und zwar linear polarisierte Wellen fort. Diese Richtungen haben also 
eigentlich eine besondere physikalische Bedeutung nicht, sondern nur 
eine geometrische, entsprechend der Zerlegung des komplexen Index- 


den beiden Ellipsoiden mit den Halbachsen 
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Plge » Fe Muh, 


Ayıh, \ Ayıkz 
e) Fig. 4. f) 
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ellipsoides in zwei reelle Ellipsoidet). Es gibt nun in absorbierenden 
Kristallen eine ganze Reihe von Richtungen, in denen entweder nur 
N?,=n, oder nur x,—=x%, oder nur N1% = Ng%y ist. Speziell gibt es in 
den kristallographischen Hauptebenen rhombischer Kristalle drei Paare 
solcher Richtungen. Man könnte sie mit A, 4, und A,, bezeichnen; 
aber auch diese Richtungen sind physikalisch nicht ausgezeichnet, son- 
dern sind Fortpflanzungsrichtungen je zweier unterschiedlicher Wellen 
mit in den Hauptschnitten linearen Polarisationszuständen. Die einzigen 
physikalisch bevorzugten Richtungen sind die der vier Win- 
dungsachsen (',. In ihnen werden gleichzeitig n, = n, und x, = x%g. 

Bezeichnen wir die drei Hauptbrechungsindizes mit nn>n,;>n, 
und die drei Hauptabsorptionsindizes mit x, >x,;> x, 50 ergeben 
sich je nach der Kombination der n- mit den x-Hauptwerten sechs 
verschiedene Typen für die Lagebeziehungen von A,, B,, CO, zu den 
„optischen Symmetrieachsen. Diese Typen sind in den Fig. 4 in stereo- 
graphischer Projektion veranschaulicht, und zwar nicht schematisch, 
sondern mit dem Zahlentripel 3, 2,5, 2 (je für n und x) unter Anwendung 
der abgeleiteten strengen Formeln berechnet. Die kristallographischen 
Achsen können noch in verschiedener Kombination mit den optischen 
Symmetrieachsen zusammenfallen. 


Erklärungen zu Figur 4. 


Fig.4. Die sechs Typen für die Lage der Hauptrichtungen des 
komplexen Indexellipsoides rhombischer Kristalle bei beliebig 
starker Absorption und beliebig starker Doppelbrechung. 


m Polarisationsachsen A,, Aa. 
D Absorptionsachsen B,, B;. 
O Windungsachsen C/, 07, 0, 07. 
Die Ebene der zu ein und derselben Polarisationsachse gehörigen zwei Windungs- 
achsen ist je durch einen Großkreis angedeutet. 
N, NE > Na 
K,DKHED Kg: 
Berechnet mit dem Zahlentripel (je für n und x) 3, 2,5, 2. 


Anwendung auf den Antimonglanz. 


Es sind bisher noch von keinem rhombischen absorbierenden Kristall 
die drei Hauptwerte der komplexen Brechungsindizes bekannt. P.Drude?) 
und E. ©. Müller?) haben an frischen Spaltflächen nach (040) von Anti- 


4) Siehe hierzu die Ausführungen von M. Berek, Zbl.Min. 1931, Abt. A, 200. 
2) P. Drude, Wied. Ann. 34, 489. 1888. 
3) E.C. Müller, N. Jb. Min., 17, 187. 1903. 
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monglanz die beiden Hauptwerte parallel den kristallographischen 
Achsen ce und a gemessen. Wir benutzen für das Folgende die Messungen 
von E. C. Müller für Na-Licht: 


"1 = 4,37 (1 — 0,187 ;) 


(22) h i 
Re = 5,12 (A Be 0,124 v). 


Der dritte Hauptwert n,,, ist noch unbekannt. Nun hat vor kurzem 
P. Cissarz!) sehr eingehende Messungen über den Verlauf der uniradialen 
Reflexionen für Richtungen innerhalb der drei Hauptebenen veröffent- 
licht. In der kristallographischen Hauptebene (b,c) tritt nach diesen 
Messungen für Richtungen t, die unter etwa 30—35° gegen b geneigt 
sind, Gleichheit der beiden uniradialen Reflexionen und somit Ver- 
schwinden der Bireflexion ein. Da beim Antimonglanz die Absorptions- 
indizes x und auch die Absorptionskoeffizienten nx viel kleiner sind als 
die Brechungsindizes n, werden die oben genannten Richtungen t gleicher 
uniradialer Reflexionen den Richtungen A,, für welche im Hauptschnitt 
(b,c)n, = n, ist, sehr benachbart liegen. Da ferner, wie an anderer 
Stelle gezeigt wurde?), für rhombische Kristalle selbst bei starker Absorp- 
tion die Abweichungen der n-Indikatrix vom Fresnelschen Gesetz 
durchsichtiger Kristalle nur klein bis mäßig sind, werden beim Anti- 
monglanz diese Abweichungen wegen der Kleinheit von x und nx gegen- 
über n praktisch zu vernachlässigen sein. Da die Richtungen t gleicher 
uniradialer Reflexionen in der Ebene (b, c) liegen (Fig. 5), so ist n, || a, 
also nach (22) n, ||c und demnach n, ||b. Für den Winkel zwischen c 
und den obengenannten Richtungen t gleicher uniradialer Reflexionen 
können wir also beim Antimonglanz sicher in ausreichender Annäherung 
den gleichen Ansatz machen wie für den Winkel der optischen Achsen 
durchsichtiger Kristalle: 


= 
De sin(;D) = ir a Aa 


"—m 


Hierin sind aus den Messungen von E. C. Müller n, und n,, aus den 
Messungen von P. Cissarz < (c, t). bekannt. Daher gestattet (23).den 
dritten Brechungsindex näherungsweise zu berechnen. Trägt man 
(Fig. 6) die von P. Cissarz in der Ebene (b, c) gemessene Bireflexion 
AR, als Funktion der Beobachtungsrichtung gegen b auf, so läßt diese 
graphische Darstellung mit guter Sicherheit erkennen, daß die Bireflexion 


4) P. Cissarz, Z. Krist. 4931, im Druck. 
2) M. Berek, N. Jb. Min. 1931, im Druck. 
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Fig.5. Kristallographisches und optisches Bezugssystem für den Anti- 
monglanz. 
Lichtart: Orange, nahe D. 

In der Ebene der kristallographischen Hauptachsen db, c sind die Schnittkurven 
der Indikatrix für n, x und nx eingezeichnet (nach den für frische Bruchflächen 
gültigen Werten der Tab. I. 

t: Richtungen gleicher uniradialer Reflexionen (R, =R, =#R,) in der Ebene (B, c). 


A: Kreisschnittnormalen des Polarisationsellipsoids mit den Halbachsen Tan 5 
97, y,z 
ei 


B: Kreisschnittnormalen des Absorptionsellipsoids mit den Halbachsen ö 
b,, y, 2 
Da die Indikatrix für x sehr klein gegenüber der für n ist, weicht letztere sehr 


wenig von der Ellipsoidgestalt ab. 
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Fig.6. Birefiexion AR, in der kristallographischen Hauptebene (b, c) 
von Antimonglanz. 
Abszissen: Neigung t der Anschliffnormale gegen die kristallographische Achse b. 
x: Messungen von P. Cissarz an polierten Anschliffen. 
——: Nach diesen Messungen ausgeglichener Gang. 
— .— .: Theoretisch berechneter Gang für frische Bruchflächen (Tab. II). 
-----.; Theoretisch berechneter Gang für polierte Anschliffe (Tab. II). Diese 
Kurve weicht nur links unten von ab. 


Für (r, 5) = 33° wird AR, = 0. 


für einen Neigungswinkel von 33° + $° gegen b verschwindet. Es ist 
also (c,t) =57°}%°. Aus (23) folgt dann 


N,N, 608 (c, ?) 


(24) a RE de 

> Yn}— nz sin? (c, t) 
Auch für den noch fehlenden Wert x „kann man aus den vorliegenden Re- 
flexionsmessungen einen Näherungswert berechnen. Die von P. Drude, 
E. C. Müller und Joh. Königsberger!) in sehr guter Übereinstimmung 
an frischen Spaltflächen gemessenen uniradialen Reflexionen für Na- 


Licht sind: 


—= 3,41 + 0,04. 


Ra = 0,408, 
Ri. = 0,459. 
An polierten Spaltflächen hat P. Cissarz gemessen: 
Ru = 0,342, 
N. = 0,378. 


4) Joh. Königsberger, Ann. Physik 48, 4205. 1914. 
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Das Verhältnis dieser Messungen ist: 


la: 4,19] „,. 
era Mittel 4,20. 


Es kann die plausible Annahme gemacht werden, daß auch die dritte 
Hauptreflexion R,, an frischen Bruchflächen in gleichem Maße höher 
sein wird als an polierten Flächen. Da P. Cissarz die dritte Haupt- 
reflexion an polierten Flächen gegen Luft für Na-Licht zu 0,264 be- 
stimmt hat, würde demnach einer frischen Bruchfläche eine Haupt- 


reflexion A|), im Betrage von 0,317 entsprechen. Da nun diese Haupt- 
reflexion sich aus n,, und x, nach der Formel 


nn —N! Hm 
(+1)? Eu 


Rh = 
berechnet, so folgt 


| _ ara FR RN _ 
(25) % = | v DE er 7er pen N Em 0,212 = 0,024. 


Damit haben wir die komplexe Lichtbrechung des Antimon- 
glanzes vollständig: 


n * nx at) b!) 
le: 4,37 0,187 0,817 0,0472 0,0183 
(6) |: 34 042 0723 0,0752 0,0334 


Ile: 5,12 0,124 0,635 0,0364 0,0092 


und damit zugleich sein gesamtes optisches Verhalten. 

Mit diesen Werten habe ich zunächst die Variationen der Brechungs- 
indizes, der Absorptionsindizes und der Absorptionskoeffizienten in den 
drei Hauptachsenebenen, also die Radienvektoren der Schnitt- 
kurven der Indikatrix in den drei kristallographischen Hauptebenen 
nach den kürzlich anderenorts?) entwickelten Formeln berechnet, ferner 
jedesmal dazu die Abweichung von n gegen das Fresnelsche Gesetz 
vollkommen durchsichtiger Kristalle (Tab. I). Man erkennt, daß die 
Annahme, die zur Ermittelung des dritten bis dahin noch unbekannten 
Hauptwertes der komplexen Lichtbrechung gemacht wurde, nämlich 
daß die Abweichungen vom Fresnelschen Gesetz für den Antimonglanz 


4) Es sind dies die Größen a,, „‚, und b,, y‚. in (5), welche die Quadrate 
1 


1 
und 
Va, v2 Yb,, v2 
sind also die Halbachsenlängen des Polarisations- bzw. Absorptionseiiipangäie 
2) M. Berek, N. Jb. Min. 1931, im Druck. 


der komplexen Hauptlichtgeschwindigkeiten bestimmen; 
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gering seien, außerordentlich weitgehend zutrifft. Hierdurch findet 
erst das angewandte Berechnungsverfahren seine Rechtfertigung. 
Ferner habe ich mit den Werten der Tab. I für die drei Hauptebenen 
den Gang der uniradialen Reflexionen und der Bireflexion be- 
‚rechnet. Für die am meisten interessierende Hauptachsenebene (b, c) 
sind diese in Tab. II zusammengestellt, und zwar ausgewählt für die- 
jenigen Richtungen, für welche auch P. Cissarz diese Reflexionen ge- 
messen hat. Zum Vergleich mit den Meßwerten mußten die berechneten, 
für frische Bruchflächen gültigen Werte auf solche für polierte Anschliffe 
reduziert werden (Reduktionsverhältnis, wie oben ermittelt, 1,20: 4): 


Fig.7. Lage der Hauptrichtungen des komplexen Indexellipsöides für 
Antimonglanz. 
m: Polarisationsachsen A,. 
I: Absorptionsachsen B,. 
©: Windungsachsen C,. 
Typus f. 


In Anbetracht der Tatsache, daß die theoretisch berechneten Werte 
zufolge der Aufrundungen in der letzten Ziffer unsicher sind, ist die 
Übereinstimmung mit den Messungen ausgezeichnet zu nennen und zu- 
gleich die Zuverlässigkeit des vom Verf. entwickelten Meßverfahrens!) 
sowie die sorgfältige Ausführung der Messungen durch Herrn P. Cissarz 
beweisend. In den beiden anderen hier nicht mitgeteilten Hauptschnitten 
ist die Übereinstimmung eine noch bessere. 

Weiterhin wurden die Richtungen der Polarisationsachsen 
A,, der Absorptionsachsen B, sowie der Windungsachsen C, 


4) M. Berek, Z. Krist. 76, 396. 1931 u. 77, 41. 1931. 
4 3% 
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mit Hilfe der abgeleiteten, strengen Formeln, bestimmt. Das Ergebnis 
. ist folgendes: 
<& (c, A,) = + 58,2° in der Ebene (b, c), 

X (c, B,) = + 52,2° in der Ebene (b, c), 
o=+ 2,7° gegen die Ebene (b, c), 

u = + 56,4° um cin der Ebene (b, c). 


(27) 
Koordinaten von C/;: 


Die Fig. 7 gibt die entsprechende Darstellung in stereographischer Pro- 
jektion. Durch Vergleich mit den sechs Typen der Fig. 4 erkennt man, 
daß die Optik des Antimonglanzes dem Typus f entspricht. 

Zur Berechnung der Koordinaten o und „ wurden schließlich ver- 
gleichsweise auch noch die Näherungsformeln (7), (20) und (19) be- 
nutzt. Nach der Voigtschen Annäherung (Formel 7) ist für rhombische 
Kristalle o=9%; u=}% (A, 4,). Man erhält: 


Näherungs- Näherungs- Näherungs- |strenge Formeln 
(28) formel (7) formel (20) |. formel (19) (15) u. (12) 
von W. Voigt von M. Berek 
” co + 3,9° + 3,9° + 23,7° + 23,7°° 
Tu] +582° + 58,2° + 56,4° + 56,4° 


Es ist ersichtlich, daß die beiden ersten Näherungslösungen hier nicht 
mehr ausreichen. Der Grund dafür ist, daß in (5) die Koeffizienten 5b 
nicht klein sind gegenüber den. Koeffizienten a. 


Eingegangen am 4. Juni 1931. 


37 


Über Diamanten mit Quarzeinlagerungen. 


Von 
Carl W. Correns in Rostock. 
(Mit 4 Tafel.) 


Bei einer Untersuchung der Diamantlagerstätten in der Gegend 
von Diamantina, Minas Geraes, Brasilien, die ich mit einem Stipendium 
der A. von Gwinner-Stiftung im Sommer 4930 ausführte, habe ich 
einige Diamanten mit Quarzeinlagerungen erworben, und zwar zum 
größeren Teil aus der von mir besuchten Mine Campo do Sampaio mit 
genauer Bezeichnung der Fundpunkte in der Mine. Später habe ich 
noch einige wenige solcher Diamanten aus derselben Gegend ohne ge- 
nauere Fundortsangabe erhalten. Die Diamanten liegen in der Mine 
Campo do Sampaio in einem Trümmergestein. Die Trümmer sind ziem- 
lich grobe Quarzsandsteinbrocken; in dem sehr reichlichen serizitischen 
Bindemittel finden sich nicht selten wohl auskristallisierte schwachgefärbte 
Rauchquarze. Ferner treten Serizitschiefer auf, die ebenfalls Diamanten 
führen. Eine genauere Beschreibung dieser und der anderen untersuchten 
Diamantlagerstätten des Hochlandes zwischen Diamantina und Gräo 
Mogol soll einer späteren Arbeit vorbehalten sein. Ich möchte hier nur 
die Diamanten mit Quarzeinlagerungen besprechen. 

In der Literatur findet sich bisher nur eine kurze Beschreibung eines 
solchen Diamanten aus der Gegend von Diamantina von Colony!). 
In der brasilianischen Literatur?) ist verschiedentlich auf das Vorkommen 
hingewiesen, jedoch keine genauere Beschreibung gegeben worden. Die 
Diamanten mit Quarzeinlagerungen sind in der besuchten Gegend an- 
scheinend nicht selten; zwei Drittel der mir von der Mine Campo do Sam- 
paio angebotenen Diamanten führten Quarz. Daß bisher solche Diaman- 
ten nicht häufiger beobachtet worden sind, soll nach Aussage meiner 
Begleiter daher rühren, daß die Diamanten vor dem Verkauf mit Fluß- 


‚säure gewaschen werden. 


4) Am. J. Sci. 5, 400. 
2) Z.B. Djalma Guimaräes, Genese do Diamante, Ann. da Acad. brasil. 


des sci. 2, 84, 1930. 
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Colony (l. c.) zieht ohne weiteres aus dem Vorkommen der Quarz- 
einlagerungen Schlüsse auf die Bildungsbedingungen des Diamanten; 
so folgert er aus dem Zusammenvorkommen der beiden Mineralien, 
daß der Diamant sich unterhalb von 870° gebildet habe. Selbst wenn 
man annimmt, daß der Quarz ein echter Einschluß im Diamant ist, so 
ist zu bedenken, daß sich der Umwandlungspunkt sowohl des ß-Quarzes 
zum a-Quarz, als auch ganz besonders der von a-Quarz zu Tridymit 
mit zunehmendem Druck nach höheren Temperaturen hin verschiebt. 
Zwar ist die für unsern Fall wichtige Umwandlung a-Quarz-Tridymit 
nicht so genau untersucht wie die Umwandlung a-f-Quarz!), aber der 
außerordentlich starke Volumeneffekt läßt doch ein sehr starkes Ansteigen 
der Umwandlungstemperatur mit zunehmendem Druck mit Sicherheit 
annehmen. Auch bei den aus geologischen Gründen äußerst unwahr- 
scheinlichen Temperaturen und Drucken, bei denen der Diamant nach 
dem Nernstschen Wärmetheorem?) stabil sein könnte, ist Quarz und 
nicht eine der anderen Modifikationen, wie eine einfache Rechnung zeigt, 
stabil. Wenn also der Quarz auch über den thermodynamischen Bildungs- 
bereich des Diamanten nichts aussagen würde, so würde er doch für die 
Beurteilung der Mineralgesellschaft, in der der Diamant entstand, äußerst 
wichtig sein. Er würde zweifellos gegen eine Entstehung in einem kimber- 
litischen Magma oder in einem Eklogit sprechen. So darf doch einiges 
Interesse für eine genauere Untersuchung dieser Einlagerungen voraus- 
gesetzt werden. 


Zunächst ist zu bemerken, daß es sich tatsächlich um Einlagerungen . 
von Quarz in Diamanten handelt. Die optischen Verhältnisse, auf die 
sich bereits Colony berufen hat, rechtfertigen die Deutung als Quarz, 
wie auch ich durch Untersuchung der Brechungsexponenten herausge- 
brochener Splitterchen aus mehreren Diamanten feststellen konnte. Ein 
flacher Diamant, den eine Quarzlamelle in der Richtung seiner größten 
Ausdehnung ganz durchsetzte, brach bei dem Versuch, Quarzsplitter 
herauszupräparieren, nach der Quarzlamelle auseinander. Die Lamelle 
besteht aus mehreren Quarzindividuen. Die Untersuchung des Achsen- 
bildes eines Plättchens davon von etwa 0,07 mm Dicke und 4 mm Durch- 
messer ergab, daß die c-Achse schief zur Lamellennormale steht. Der 
Winkel ist größer als 60°, so daß er auf dem Universaldrehtisch nicht 
bestimmt werden konnte. Um das kostbare Material möglichst zu 
schonen, wurde davon abgesehen, weitere Stücke zu zerschneiden, bzw. 


4) Gibson, R.E., J. physical Chem. 82, 4197, 1928. 
2) S. z.B. Eitel, Fortschr. Min. 8, 7ff. 
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zu zerspalten, da befürchtet werden muß, daß der Quarz dabei heraus- 
bricht. Auch ein Einbetten dünnerer Stücke in eine Schmelze von dem- 
selben Brechungsexponenten wie der Diamant blieb erfolglos. Zwar hat 
Thalliumbromür in der Nähe der D-Linie denselben Brechungsexponenten 
wie der Diamant!), es gelang aber nicht, damit hinreichend dicke, iso- 
trope Schmelzen zu erzielen. 

Um weitere Aussagen über das Verhältnis Quarz zu Diamant machen 
zu können, wurden Röntgenaufnahmen hergestellt, und zwar wurde 
hierzu ein kleines während des Transportes abgesprungenes Diamant- 
stück von fast tetraedrischer Form verwandt, das an zwei Stellen Ein- 
lagerungen von Quarz zeigt. Eine Aufnahme dieses Diamanten wurde 
in einer Pulverkamera von 57,4 mm Durchmesser mit Kupfer-K-Strahlung 
in der Art gemacht, daß das Bruchstück um die Tetraederkante gedreht 
wurde, parallel zu der die Längsausdehnung des größeren Quarzeinschlus- 
ses liegt (Röntgenstrahl senkrecht zur Drehachse). Die Aufnahme ist 
in Fig. 1 wiedergegeben. Sie zeigt das Pulverdiagramm des $-Quarzes 
und die Interferenzen von fünf Diamantebenen. Vom Quarz wurden 
die ersten zehn Interferenzen identifiziert und mit eigenen Quarzauf- 
nahmen und den Daten von Harrington?) verglichen. Eine Auf- 
nahme desselben Präparates, Röntgenstrahl senkrecht zur Tetraeder- 
fläche, ohne Drehung mit Kupfer-K-Strahlung zeigt nicht mehr die 
durchgehenden Debye-Scherrer-Linien, sondern nur noch einzelne Inter- 
ferenzpunkte. Bei dem größeren Einschluß gehören 18 Interferenz- 
flecken zu {4010}. Es sind hier also mindestens 48 Einzelindividuen vor- 
handen. Eine Aufnahme der kleineren Lamelle von Quarz in dem- 
selben Einschluß ergab ebenfalls mehrere Quarzindividuen. Auch eine 
anscheinend einheitliche Quarzlamelle in einem weiteren dickeren Kristall 
besteht wahrscheinlich aus mehreren Quarzindividuen. Die Quarzlamel- 
len sind also keine einheitlichen Quarzkristalle. 

Diese Röntgenaufnahmen lassen ferner keine Orientierung der Quarz- 
körner zueinander und zu den Diamanten erkennen, wie sie sich etwa 
in einer regelmäßigen Verteilung der Interferenzfiguren zeigen müßte. 
Auch eine Laueaufnahme des kleinen Spalttetraeders (Fig. 2) senkrecht 
zu der Tetraederfläche mit den Quarzlamellen ergab keine Anhalts- 
punkte für eine Orientierung der Quarze zum Diamanten. Sie zeigte 
aber eine andere interessante Erscheinung, nämlich starken Asterismus 
und Zerfaserung der Interferenzen des Diamanten. Ein zum Vergleich 


4) Über die optischen Verhältnisse des Thalliumbromür, s. T. Barth, Am. Min. 
14, 358. 1929. 
2) Am. J. Sci. 18, Nr. 78. 1927. 
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aufgenommener kleiner Diamant ohne Quarzeinlagerung aus derselben 
Gegend (Dattas) hat keinen Asterismus. 

Die Untersuchungen zeigen, daß es mit Hilfe der Röntgenstrahlen 
sehr wohl möglich ist, Einschlüsse und Einlagerungen zu identifizieren 
und genauer zu untersuchen. Es ist das eine Methode, die vielleicht dazu 
berufen ist, die bisher etwas vernachlässigte Untersuchung von festen 
Einschlüssen zu fördern. 


Die morphologische Untersuchung ergab, daß der Quarz — wie 
das schon Colony bemerkte — sehr häufig nach Oktaederflächen ein- 
gelagert ist. Er erscheint auf diesen Flächen sowohl in Form schmaler 
Leisten als auch in meist sechsseitig umgrenzten Tafeln (Fig. 3 u. 4). 
Häufig sind die Lamellen von mehreren Seiten, soweit sich das überhaupt 
feststellen läßt, von Oktaederflächen des Diamanten umgeben (Fig. 3). 
Das scheint auch bei dem Exemplar von Colony nach seiner Abbildung 
der Fall zu sein. Auch wo Quarz herausgebrochen ist, erkennt man 
Oktaederflächen, die z. T. glatt, z. T. gestreift sind. Andere Einlagerun- 
gen zeigen unregelmäßige Umgrenzung und krumme Flächen. Bei 
manchen Diamanten sieht es so aus, als ob nur oberflächliche Lösungs- 
bzw. Wachstumsformen des Diamanten ausgefüllt sind. Aber bei anderen 
handelt es sich mit Sicherheit um tief in den Diamanten hinein zu ver- 
folgende Lamellen. Auf einen flachen Diamanten, der durch eine solche 
Quarzlamelle in zwei Teile geteilt war, wurde schon oben hingewiesen. 
Alle Einlagerungen stehen mit der Oberfläche in Verbindung. Es ist mir 
nicht geglückt, ein Stück zu finden, bei dem Quarz allseitig von Diamant 
umschlossen ist. 

Aus diesen Beobachtungen läßt sich mit einiger Sicherheit auf die 
Art des Zusammenvorkommens von Quarz und Diamant schließen. 
Zunächst ist zu bedenken, daß mehrere Einlagerungen, und gerade die 
tiefgehenden, wie erwähnt, reguläre Begrenzung (Oktaederflächen) 
haben. Wären sie gleichzeitig mit dem Diamanten gebildet, so würden 
Kompromißflächen zwischen dem Quarz und dem Diamanten entstanden 
sein. Diese Kompromißflächen würden nur unter besonders günstigen 
und in diesem Fall sehr unwahrscheinlichen Verhältnissen (Eutektikum) 
überhaupt gerade Flächen seint). Bei gleichzeitigem Wachstum könnte 
also nicht der Einschluß von Quarz oder irgendeinem anderen Mineral 
von Oktaederflächen des Diamanten begrenzt sein. Es ist also nur mög- 
lich, daß die Einlagerung vor oder nach der Bildung des Diamanten 
entstanden ist. Falls die Einlagerung vor dem Diamanten entstand, 


4) Johnsen, Ber. Berl. Akad., 26. 7. 4923, S. 208. 
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könnte es sich wegen ihrer Umgrenzung nicht um Quarz handeln, son- 
dern nur um ein kubisches Mineral, z. B. a-Cristobalit, an das sich der 
Diamant orientiert angesetzt haben müßte. Die Fig. 3 u. 4 zeigen wohl 
zur Genüge, daß eine solche Auffassung, abgesehen von anderen Schwie- 
rigkeiten, sehr unwahrscheinlich ist. Man könnte vielleicht auch daran 
denken, daß der Diamant $i0,-Schmelze eingeschlossen hätte, die 
erst später zu Quarz auskristallisierte. Die sich kreuzenden Quarz- 
lamellen, die in Fig. 4 besonders deutlich zu sehen sind, und die einen 
Kristall ganz durchsetzende Quarzschicht sprechen auch mit Sicherheit 
gegen eine solche Annahme. Daß die Quarzeinschlüsse stets in Verbin- 
dung mit der Oberfläche stehen, braucht an und für sich nicht gegen ur- 
sprüngliche Einschlüsse zu sprechen. Diese könnten bei einer Volum- 
änderung, z.B. durch Modifikationsänderung, den Mutterkristall gesprengt 
haben. Die Diamantoberflächen sind aber keine frischen Spaltflächen, 
sondern zeigen Lösungs- oder Wachstumsfiguren. 

Der Quarz ist also nach dem Diamanten gebildet worden. Eine nach- 
trägliche Entmischung etwa von SiC, ähnlich wie es z. B. von Johnsen!) 
bei der Verwachsung von Eisenglanz und Carnallit gezeigt wurde, kommt 
hier sicherlich nicht in Frage. Zwar hat von den von Ott untersuchten 
Siliziumkarbiden das »amorphe« denselben Gittertypus wie der Diamant, 
die Gitterabstände sind aber so sehr verschieden, 3,56 beim Diamanten 
und 4,37 beim (08:2), daß an eine Mischkristallbildung nicht zu denken 
ist. Außerdem ist es schwierig, sich die Art der Umwandlung des Silizium- 
karbids in Quarz vorzustellen. Es bleiben somit nur noch die beiden Fälle, 
daß der Quarz ein Wachstumsskelett vom Diamanten ausgefüllt hat oder 
daß der Diamant angeätzt und die Lösungsformen von Quarz ausgefüllt 
. wurden. Der erstere Fall kommt nicht in Frage, wie der mehrfach er- 

wähnte Diamant mit ganz durchgehender Quarzlamelle dartut. Es han- 
delt sich nicht etwa um einen gespaltenen und durch Quarz wieder- 
verkitteten Diamanten, da die Oberfläche des Diamanten, die mit dem 
Quarz in Berührung stand, bei 80facher Vergrößerung stellenweise sechs- 
eckige Lösungsfiguren zeigt und im übrigen feinnarbig aussieht. Auch 
das Lamellensystem der Fig. 4 spricht gegen Wachstumsformen. Bei 
einem dritten Kristall sind aus dem Quarz Lamellen von Diamant heraus- 
gebrochen, die nur in äußerst komplizierter Verbindung mit der übrigen 
' Diamantmasse gestanden haben können. 
Auch die letzte Möglichkeit, Ausfüllung von Lösungsfiguren, ist bei 
der häufig ausgeprägten Lamellenform nicht leicht zu erklären. Über 


4) Centr. Min. usw. 1909, S. 168. 
2) Ewald in Geiger-Scheel, Handb. Physik 24, 332—335. 
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die Lösungsfiguren, die Luzi!) mit Silikatschmelzen erzielt hat, ist 
nichts Genaueres bekannt. Er gibt nur an, daß der Diamant auf seiner 
Oberfläche mit unregelmäßig- bis länglichrunden, oft auch halbkugel- 
förmigen Narben oder Höhlungen von verschiedener Größe bedeckt war. 
Einmal sei ein Diamantkristall auf einer Seite so tief angefressen gewesen, 
daß die Höhlung bis fast zur anderen Seite reichte, d. h. daß der Diamant 
fast durchlöchert war. Goldschmidt und Fersman beobachteten 
bei ihren Lösungsversuchen mit Salpeter- und Sodaschmelzen nur drei- 
eckige Lösungsformen auf der Oktaederfläche?). Die Quarzeinlagerungen 
stellen aber häufig Lamellen dar und sind im Schnitt mit der Oktaeder- 
fläche meist sechseckig. Eine Unterscheidung von Lösungs- und Wachs- 
tumsfiguren, wie sie bei dreieckigen Figuren auf Grund der Lage zu den 
Oktaederkanten angegeben wird, ist deshalb nicht möglich. Vielleicht 
lassen sich die tiefen, langgestreckten Lösungsfiguren dadurch erklären, 
daß der Diamant in einem Gestein liegt, das zweifellos tektonisch stark 
beansprucht worden ist. Bei dieser tektonischen Beanspruchung sind 
Spaltrisse vorwiegend nach einer Oktaederfläche aufgetreten, die dann 
von der lösenden Substanz erweitert wurden. Das Material, das ich 
besitze, ist leider an Zahl zu gering, als daß es möglich wäre, statistisch 
etwas über Bevorzugung einer Richtung bei den Diamanten auszusagen. 
Bei den beiden einzigen Diamanten, die mehrere Lamellen haben, ist 
allerdings eine Richtung bevorzugt. Der Röntgenasterismus des Diaman- 
ten würde dann nur eine Parallelerscheinung derart sein, daß tektonisch 
stark beanspruchte Diamanten leistenförmige Lösungsfiguren und Asteris- 
mus zeigen®). Eine Abhängigkeit des Asterismus von einem eigentlichen 
Einschluß in der Art, daß dessen Volumenabnahme bei der Abkühlung 
geringer gewesen wäre, als die des Diamanten, ist schon deshalb unwahr- 
scheinlich, weil der Diamant einen außergewöhnlich geringen Aus- 
dehnungskoeffizienten besitzt. Nach den bisher bekannten Daten würde 
überhaupt nur der Aplom in einem Temperaturbereich oberhalb von 
etwa 900° einen niedrigeren Ausdehnungskoeffizienten haben. 

Es ist nun noch die Frage zu erörtern, welches Lösungsmittel ge- 
wirkt hat. Eine vorhergehende tektonische Beanspruchung schließt eine 
Silikatschmelze als Lösungsmittel aus. Die diamantführenden Ge- 
steine sind serizitisiert. Man könnte daran denken, die Serizitisierung 
auf die Einwirkung von kaliumkarbonathaltigen Lösungen zurückzu- 


A) Ber. Dtsch. chem. Ges. 25, 2470. 

2) Der Diamant, Fersman und Goldschmidt, Heidelberg 1911. 

3) Auch bei südafrikanischen Diamanten kommt übrigens Asterismus vor 
(Sutton, Diamond, London 1928, T 34). 


pr 


Über Diamanten mit Quarzeinlagerungen. 43 


führen!). Nun ist mir zwar kein experimenteller Nachweis der Lösung 
von Diamanten durch wäßrige Lösung etwa von Kaliumkarbonat oder 
Soda bekannt geworden, aber es erscheint doch immerhin nicht ganz 
ausgeschlossen, daß solche Lösungen bei hoher Temperatitr in langen 
Zeiträumen den Diamanten ebenso angreifen können, wie die Schmelzen 
der Alkalikarbonate. Dieses »Ätzen« in der Schmelze wird von Co- 
lomba?) auf die Reaktion C+C00,—2CO zurückgeführt. Über 
diese, die als Reaktion im Gaszustand unter dem Namen Boudouard- 
sche Reaktion bekannt ist, gibt es eine reiche Literatur. Thermodynamisch 
noch aussichtsreicher ist ein Anätzen durch Wasserdampf nach der 
Reaktion H,0+0—CO-+H, über die aus den Untersuchungen 
über Wassergas hinreichend Daten zur Verfügung stehen. Die Gleich- 
gewichtskonstanten (im Gaszustand) für 600° abs. lauten für die erste 
Gleichung: 


[007 
K=- —_ —=26:10%, 
[CO;] 
für die zweite: 
[CO] [A 3] 
K=-— = = 0,97: 10%. 
[4,0] 


Diese Konstanten sind für Graphit ermittelt, ihr Wert ändert sich aber 
nicht merklich, wenn sie für Diamant berechnet werden, da die Um- 
wandlungswärme Diamat — Graphit sehr klein ist?). Es ergibt sich 
daraus, daß der Diamant von überhitztem Wasserdampf schon bei etwa 
330°C etwas angegriffen wird, soweit sich derartiges aus thermo- 
dynamischen Rechnungen voraussagen läßt. 

Serizitisierung wird von manchen Autoren?) auf die Einwirkung 
überhitzten Wassers zurückgeführt, Kalifeldspat zerfällt dabei unter 
Bildung von Serizit, Alkalisilikat und freier Kieselsäure. Auch bei der 
Einwirkung von Alkalikarbonatlösungen ist eine Bildung von Quarz 
möglich. Die Neubildung des Quarzes ist also, wie es auch sonst nicht 
selten ist, eine Folge der Serizitisierung. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danke ich für die 
Möglichkeit der Benutzung von Apparaten und Herr Dr. Nagel- 
schmidt für die Anfertigung der Röntgenaufnahmen. 


4) Behrend-Berg, Chem. Geol. 8.563. 1927. 

2) Atti Linc. 24, 4, 4137. 4925. 

3) Für die Zahlenwerte und Formeln s. Schottky, Ulich, Wagner, Thermo- 
dynamik, Berlin 1929, S. 574 und Lewis und Randall, Thermodynamik, Wien 
4927. Herrn Prof. Ulich danke ich für Beratung bei der Berechnung. 

4) Clarke, Data Geochem. 5. Aufl. S. 604. 1924. 
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Zusammenfassung. 

Die untersuchten Diamanten stammen aus serizitisiertem Gestein 
aus der Umgebung von Diamantina, Minas Geraes, Brasilien. 

Die Einlagerungen von Quarz in Diamant bestehen aus Lamellen, 
die meist nach {144} eingelagert sind und auch häufig von denselben 
Flächen an ihren Schmalseiten begrenzt sind. 

Diese Quarzlamellen sind keine einheitlichen Kristalle und lassen 
keine Orientierung zum Diamanten und untereinander erkennen, wie 
röntgenographisch festgestellt wurde. Aus der Umgrenzung der Quarz- 
einlagerungen folgt, daß sie jünger als der Diamant sein müssen. Es wird 
gezeigt, daß sie nur Ausfüllungen von Lösungsfiguren sein können. Viel- 
leicht sind diese tief einschneidenden Hohlräume aus Spaltrissen, die bei 
der Durchbewegung des Gesteins entstanden, durch Alkalikarbonat- 
lösungen bei hohen Temperaturen oder wahrscheinlicher durch überhitzten 
Wasserdampf allmählich erweitert worden. Beide Medien können die 
Serizitisierung des Gesteins und die Neubildung von Quarz bewirkt 
haben. 


Rostock, Min.-geol. Institut der Universität. 
Eingegangen am 8. Juni 1934. 
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L’a-ß’-diisossiazolchetone & stato di recente preparato e descritto 
da A. Quilico e M. Freri?) dai quali abbiamo avuto la sostanza. Per 
evaporazione della sua soluzione in benzolo si ottengono dei cristalli ben 
sviluppati, che presentano l’abito della fig. 1. I cristalli spesso allungati 


1.° a-ß’-diisossiazolchetone, 


Fig. 1. a-ß’-diisossiazolchetone. Cristallo. 


secondo l’asse z, presentano sempre le facce n (210) e o (144), piü raramente 
la c (004) e la q (012), rarissima la x (113). Il prisma n ha le facce co- 
stantemente appannate e curve, per cui non sono possibili misure precise 
al goniometro ed i valori approssimati ottenuti ci sono serviti solo per 
assegnare gli indici alla faccia. I risultati delle misure goniometriche 
eseguite sono i seguenti: 


4) Eine deutsche Zusammenfassung befindet sich am Ende der Arbeit. 
2) Gazz. Chim. 60, 172. 1930. 
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Sistema monoclino, classe prismatica. 
ß = M’3T, a:b:c = 1,038:1:0,8646. 


er ti er Valori Valori Valori 
ee ur limiti medüi | calcolati 
letture 


66° 7’—66° 36’ 66° 27’ —_ 


nıwW= 2104 210 
no = 2404111 
nnc = 2104 001 
n0o= 2104 TA 


= 54 30 circa | 54 53 
— 42 30 circa | 42 30 
= 88 40 circa | 88 43 
— 76 30 circa | 76 58 


or0 = 4141 1 7 

cro =WiAtM 5 49 27 —49 42 49 32 — 
caq = Wi A012 8 23 13 —23 32 23 22 —_ 
org = 111 012 4 35 36 —35 50 35 46 35° 36’ 
org’ = Ma 012 3% 67 42 —68 67 53 67 46 
c1x = WiA A113 4 — 21 58 21 58 
gax = M2x A113 4 16 32 16 46 
ar x = 0121413 1 41 52 41 53 


Abbiamo completato lo studio cristallografico dell’ a-ß’-diisossiazol- 
chetone medignte l’esame röntgenografico. Una sfaldatura estremamente 
facile secondg (001) permette di ottenere facilmente delle lamine, colle 
quali abbiamg eseguito il fotogramma di Laue riprodotto assieme alla 
proiezione gnpmonica nella fig.2. 


> yo oo 8 
Feuer ıT Ren 
nn > 


DE Dan 7 
BABMGi 


SS 
Per Fey venesR 
BEER NDTERRTN 
BERZ BRETTEN 
lee 1 Der Be 
BBRKGERS RER 


Fig. 2. a-ß’-diisossiazolchetone. Fotogramma di Laue secondo (004). 
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Il fotogramma conferma la simmetria monoclina. Per la bassa simme- 
tria della sostanza non prestandosi il metodo di Debye per ricavare le 
dimensioni della cella elementare, queste sono state determinate ese- 
guendo dei fotogrammi col metodo del cristallo rotante secondo le facce 
piü sviluppate e precisamente la (210), la (144) e la faccia disfaldatura (004). 


Fotogramma col metodo del cristallo rotante secondo (240) 
(anticatodo di ferro). 


a ll 


- A 
(0) Int K d= h, h,h 
| z | | 2sen® Aa, | z 
7°30’ md ß 6.72 210 14.59 
820 ir a 6.67 210 14.48 
44 50 d ß 3.43 420 14.85 
16 30 | m a 3.40 420 | 14.81 


Fotogramma col metodo del cristallo rotante secondo (A411) 
(anticatodo di rame). 


ji 
Int K = h, h,h b 
# | 2sen® a 
5°20’ d | a 8.28 441 14.82 
945 d ß 4.104 222 14.68 
10 45 | mf a 4.128 222 | 414.78 


Fotogramma col metodo del cristallo rotante secondo (004) 
(anticatodo di ferro). 


ji 
_ hıhah b 
(0) | Int | K | d Sn ıllallz | 
16° mf B 3.18 004 14.70 
17 40 f a 3.19 004 14.75 


Tenendo come valore piü probabile b=44.75Ä si calcolano le 
seguenti dimensioni della cella elementare: 
a=1534ÄA b=1M4TÄ c=12.17Ä. 
La densitä dell’ a-ß’-diisossiazolchetone determinata col metodo de 
liquidi pesanti (usando soluzione acquosa di cloruro di zinco) & risultatai 
1.48 da cui si calcola che nella cella elementare sono contenute: 
De peso spec. x vol. cella ki 1.48 x 2880 er ee 
peso mol. x 1,66 x10-#gr. 164 x 1.66 


Con questo numero di molecole la densitä teorica sarebbe 1.51. 
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Il piano degli assi ottiei coincide col piano di simmetria, la biset- 
trice dell’angolo acuto & quasi normale al piano di sfaldatura (004). 


2.° a-a’-dimetil y-y’-diisossiazolilfurossano, 

HC ——C—00—C——0—C0—C——CH 
Pie BER EHE ER 

4 Nr Eu 

I eristalli di questa sostanza che abbiamo avuti 
dal prof. A. Quilico!) rombici, particolarmente 
poveri di forme, sono rappresentati dalla fig. 3. 

L’angolo tra (044) e (011) risulta di 82°3, da 
questo valore si puö ricavare solo il rapporto tra i 
parametri sugli assi z e y che risulta 4:0.87. Il 
rapporto tra l’asse x e l’asse y si puö invece ottenere 
dal fotogramma di Laue secondo (001), rappresentato 
unitamente alla proiezione gnomonica nella fig. 4, e 
risulta a:b = 1.18:1. 


Fig. 3. a-a’-dimetil 
y-y’-diisossiazolil- 
furossano. Cristallo. 


I rapporti parametrici complessivi sono quindi: 
a:b:c = 1.18:1:0.87. 


Fig. 4. a-a’-dimetil y-y’-diisossiazolilfurossano. Fotogramma di La ue secondo (004). 
4) Gazz. Chim. 61, 265. 1931. 
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Le dimensioni della cella elementare sono state ricavate dai fotogrammi 
ottenuti col metodo del ceristallo rotante secondo le facce (014) e (100). 


Fotogramma col metodo del cristallo rotante secondo (011) 
(anticatodo di ferro). 


nl en 3 DZ nn ta ET ne Eh 
A 
(2) | Int. K d= hı h, h 
| 2 sen © it ß 

en 1 er a I ee 

2. d B 7.20 | 011 10.99 

7 50° if a 7.40 011 10.80 

44 A5 dd B 3.65 022 10.99 

15 45 md a 3.65 022 40.99 


Fotogramma col metodo del ceristallo rotante secondo (100) 
(anticatodo di ferro). 


(0) | Int. K d= 2 hı ha hz b 
| 2 sen © 
7°40’ dd ß 6.57 200 141.12 
8 35 m a 6.48 200 10.98 
15 40 mf ß 3.25 400 141.02 
47 20 | f a 3.25 400 141.02 


Assumendo per b il valore 11.00 Ä le dimensioni della cella ele- 
mentare dell’ a-a’ dimetil y-y’-diisossiazolilfurossano risultano: 


a=12.8Ä. 5b=1.0Ä. c=95Ä. 


La densitä sperimentale, determinata sempre col metodo dei liquidi pesanti 
usando una soluzione di cloruro zinco, risulta 1.492. Con questo valore 
risulterebbe che nella cella elementare sono contenute: 
__ 4,492 x 4366 x 10-4 
304 x 1.66 x 10-4 


Con quattro molecole nella cella elementare la densitä teorica sarebbe 1.48. 


= 4.04 > 4 molecole. 


HO——CH 


| I 
3.° Composto C,H;N,O;, N C—-N—N=000) 


N yo 


Questo derivato isossiazolico & stato di recente studiato da A. Quilico e 
 M.Freri!). I cristalli limpidi ed incolori si ottengono per evaporazione 


4) Gazz. Chim. 61, 484. 1931. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 80. Bd. 
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della soluzione in acido acetico glaciale. Hanno generalmente abito 
tabulare molto -appiattito secondo la faccia di base c (vedi fig.5). Nei 
cristalli meno sottili compaiono talora 
anche altre faccie; abbastanza frequenti 
'e ben formate sono la a ela o, piü rare e 
subordinate a queste la w e la m; quest’ul 
tima assai rara. E’ difficile che in un 
cristallo compaiano tutte queste facce ben 
formate, come pure assai difficile &la misura 
Fig. 5. Cristallo. dell’ angolo o x 0’ e di quelle ww. 


Sistema monoclino. Classe prismatica. 
ß = 105°34, a:b:c = 1.500:1:3.546 
Forme osservate a (100). c (001). m (410). o (A114). w (T44) 


Valore Valore 
medio calcolato 


Numero 
OSservaz. 


Valore limite | 


Angoli misurati | 


crao =MWiAMM 13 68° 5’— 68°33’ 
arc = 41001001 12 74 8— 74 37 
ora = 111110 5 53 22 — 53 28 
or0 =4141 1 3 104 15 —101 26 104°45’ 
caw = MAT 7 85 46 — 85 28 84 56 
arw = 4001 14 6 58 20 — 58 28 58 26 
wu = TUAA TA 4 gg 4411 56 
cam = WM A110 1 Bin 81 12 


Per calcolare le dimensioni della cella elementare, abbiamo eseguito 
un fotogramma col metodo del cristallo rotante secondo la faccia di base 
usando la radiazione proveniente da un anticatodo di ferro. 


I lati della cella elementare hanno dunque le seguenti dimensioni: 
a=738A.5=49Ä.c=14745Ä. (c non corrisponde a da). 


La densitä sperimentale determinata col metodo dei liquidi pesanti 
(bromoformio diluito con benzolo) & risultata di 1.68. 
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Nella cella sono dungue contenute: 


__ 1.68 x 610.2 x 10-4 
AK AGEX IA 


La densitä teorica risulta quindi anch’essa di 1.68. 

Un fotogramma di Laue eseguito secondo la stessa faccia, ha con- 
fermato l’esistenza del piano di simmetria. In questo fotogramma appare la 
faccia (400). Le zone piü importanti convergono nella (100) e nella (004). 

Il piano degli assi ottici coincide col piano di simmetria. Un asse 
ottico emerge dalla (004). 


NA b 
4.° B-B-Dinaftocarbazolo, STD EN 
ahnt 


= 4.01 m» 4 molecole. 


Il composto & stato preparato per la prima volta da 
H. Walder!). I cristalli sono stati ottenuti per cristal- 
lizzazione dal benzolo e dallo xilolo del composto prepa- 
rato da A. Corbellini ed E. Debenedetti?), quelli 


meglio formati furono ottenuti da una soluzione in Er Be ig. rs ; 
benzolo contenente alquanto xilolo. I cristalli (fig. 6) 2 . ag n 


presentano ben sviluppato il prisma m (440) e subordi- 

natamente i pinacoidi r (104) e q (044). Questi ultimi appaiono curvi 
e non misurabili nei cristalli ottenuti dallo xilolo puro. I cristalli sono 
trasparenti con una tinta giallo chiara dovuta a tracce di impuritä. Le 
facce sono brillanti ma non mai perfette di modo che le misure riescono 
un poco oscillanti. 


Sistema monoclino. Classe prismatica. 
ß=114°14’. a:b:c=1.169:1:0.6989. 


Valore 
calcolato 


Valore limite | Kaas 


‘Angoli misurati az 


mıam = 4011410 10 93° 28’—93° 54’ 93° 38’ _ 


gad = MAMI 4 64 51 —65 15 65 2 —_ 
mg = 10104 4 50 53 —51 40 5A 2 _ 
mag = 1101 01 4 98 50—9 2 98 56 98°56’ 
ram =4011 410 10 59 15 —59 34 59 28 59 30 


4) Ber. Dtsch. chem. Ges. 15, 2173. 1882. 
2) Gazz. Chim. 59, 398. 1929. 
4* 
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Le dimensioni della cella elementare sono state ricavate mediante 
un fotogramma col metodo del cristallo rotante eseguito secondo la faccia 
(410) coll’impiego della radiazione proveniente da un tubo ad anticatodo 
di ferro. 


j} 
ü d=- h, h b 
(6) | Int | K PR ı ha hz | 
 — ———————— GG, [; ———e.—os6Ö _ m 
5°50’ d ß 8.63 440 41.80 
6 20 m a 8.77 440 412.02 
4130 md ß 4.40 220 42.05 
12 45 ‘; PIERRE 4.38 220 | 412.01 


Tenendo come valore di b 12.02 Ä le costanti risultano: 
a=14.05A. 5=12.2Ä c=840Ä. 
La densitä determinata col solito metodo risulta 1.312 da cui si calcolerebbe 
che nella cella elementare sono contenute: 
1.312 x 1297,4 x 107% 
7267 x 1.66 x 10% 
Con questo numero di molecole la densitä sarebbe 1.37. 


=3.834 mA, 


Zusammenfassung. 
Es wurden kristallographisch und röntgenometrisch die folgenden 
Substanzen untersucht und dabei die folgenden Ergebnisse erhalten: 


0 


PTR 

HC——CH HC N 

ben el | | |  _ «a-ß-Diisossiazolylketon. 
N 0—00—C——CH 


N 


Monoklin, O,,. a:b:c = 1,038:1:0,8646; ß = 9°37’. Beobachtete 
Formen: n (240), o (444), dazu seltener c (004), q (012) und sehr selten 
x (113). Ebene der optischen Achsen = (010), die spitze Bisektrix steht 
nahezu senkrecht auf der Spaltfläche (004). Dichte = 1,48. Dimensionen 
der Elementarzelle: a = 415,31 A, b=44,75ÄA, c=42,77Ä. Zahl der 
Moleküle = 16, hieraus folgt eine Dichte von 1,51. 

HC——0—00—C0——C—C00—C0——CH 
j | I I I l 
2. CH,—C N Nu aN=0 “N C—CH, 
MEERE ng 


a-a’-Dimethyl Y-y’-Diisossiazolylpyrossan. 
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Rhombisch. a:b:c = 1,18:1:0,87. Dichte —= 1,492. Dimensionen 
der Elementarzelle: «=12,98 A, 5b=141,0A, c=9,57Ä. Zahl der 
Moleküle —=4, hieraus berechnet man die Dichte zu 1,48. 

HC——CH 


| 
3. N C-N-N=00 


DEZ N 


Monoklin, O,,. a:b:c = 4,500:1:3,546; ß—= 105°3%. Formen: 
c (004), a (100), o (144), seltener w (TA1) und m (110). Optische Achsen- 
ebene = (010); eine optische Achse sticht in (0014) aus. Dichte = 1,68. 
Dimensionen der Elementarzelle: a =17,38A, b=492Ä, c=1745Ä. 
Zahl der Moleküle = 4, hieraus folgt eine Dichte von 1,68. 


pr 
4. & wi ei ß-P’-Dinaphthocarbazol. 


Bi er > 

> 
Moncoklin, O,,. a:b:c = 1,169:1:0,6989; 8 = A14°14. Formen: 
m (410), r (A04), q (OA). Absoluter Wert der b-Achse = 12,02 Ä. Damit 


ergibt sich mit dem obigen Achsenverhältnis eine Zelle mit 4 Molekülen 
und die Dichte wäre 1,37 gegenüber dem beobachteten Wert von 1,312. 


a 
© 


R. Universitä. Istituto di Mineralogia. 


Ricevuto 26 maggio 1931. 
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Über eine Schwingungsmethode zur Untersuchung 
der Kristallfestigkeit. 


Von 
W.D. Kusnetzow und E. W. Lawrentjewa in Tomsk (Sibirien). 


(Mit 7 Textfiguren.) 


Die Methode besteht darin, daß ein Pendel, das an seinem Ende ein Stahl- 
prisma trägt, auf die Kristalloberfläche gestellt, das Pendel aus seiner Gleichgewichts- 
lage gebracht und für die einzelnen Schwingungen die Dämpfung der Amplituden 
beobachtet wird. Die Dämpfung wird als Maß der Härte oder der Festigkeit ange- 
sehen. Die Härte der verschiedenen Kristalle wird in Abhängigkeit von ihrer Struktur 
und ihrer chemischen Zusammensetzung untersucht. 


$ 1. Einleitung. 

Die physikalisch-mechanischen Eigenschaften der Kristalle sind von 
ihrer chemischen Natur und ihrer Gitterstruktur abhängig. Die Festig- 
keit der Kristalle hängt von den Kohäsionskräften zwischen den Atomen 
oder Ionen des Kristallgitters und von der Bauart des Gitters ab. In 


den heteropolaren Gittern, in welchen die entgegengesetzt geladenen _ 


Ionen die Strukturelemente darstellen, sind die Kohäsionskräfte die 
elektrostatischen Kräfte zwischen den Ionen. Folglich sollte die Festig- 
keit der heteropolaren Kristalle mit der Verminderung der Ionenab- 
stände und der Vergrößerung der Ladungen, d. h. der Wertigkeit (Valenz) 
der Ionen wachsen. Die Härte, welche durch die Ritzmethode, durch 
Schleifen oder überhaupt durch jene Methoden, die auf Trennung der 
Teile der Probe beruhen, bestimmt wird, kann man der Festigkeit äqui- 
valent oder jedenfalls als mit derselben eng verbunden ansehen. Deshalb 
kann man, wenn die Kristallstruktur bekannt ist, die Reihenfolge der 
Kristalle im Hinblick auf ihre Härte voraussagen. 

Die Frage über den Zusammenhang zwischen Härte und chemischer 
Natur der Kristalle wurde von Reist), von Reis und Zimmermann?) 
und besonders von V. M. Goldschmidt und seinen Mitarbeitern?) und 
ebenso von E. Friedrich‘) untersucht. 


4) Z. Physik 1, 204. 1920. 2) Z. physikal. Ch. 102, 298. 1922. 
3) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1263. 1927; Z. techn. Phys. 8, 251. 1927; andere 


Arbeiten sind veröffentl. in den »Schriften der norweg. Akad., Math.-Naturw. 


Klasse« 1925, Nr. 5 u. 7; 1926, Nr. 2 u. 8. 


4) Fortschr. d. Ch., Phys. u. phys. Ch. 18, H. 12. 1926 und einige Artikapi in 
der Z. anorg. Ch. 


m — 
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Zur Untersuchung der Frage der Härte oder der Festigkeitsabhängig- 
keit von der Struktur ist eine Methode notwendig, welche mit kleinen 
Kristallen zu arbeiten gestattet. Die Methode von Martens!) und 
die Schleifmethode von Robin?) erfordern ziemlich große Kristalle 
mit guter Oberfläche und sind deswegen in vielen Fällen nicht anwendbar. 

Im Jahre 1928 wurde eine Schwingungsdämpfungsmethode vorge- 
schlagen®), welche darin besteht, daß ein Pendel mit einer Spitze (Win- 
kel 90°) auf die zu untersuchende Probe gestellt, aus der Gleichgewichts- 
lage bis zur Amplitude a, herausgeführt und die Schwingungszahl N 
oder der Zeitraum 7, während welchem die Amplitude sich auf a, ver- 
mindert, bestimmt wird. Diese Methode erwies sich als genügend emp- 
findlich, um die Verschiedenheit der Oberflächeneigenschaften zu erken- 
nen. Sodann wurde das ursprüngliche Modell des Apparates abgeändert 
und die Methode zur Untersuchung des Zinkpolymorphismus angewandt®). 
Die vorliegende Abhandlung befaßt sich mit der Beschreibung der Me- 
thode zur Bestimmung der Kristallfestigkeit (Härte), die auf Grund der 
Beobachtung der Dämpfung der Pendelschwingungen beruht. Die 
Methode wurde bei der Untersuchung einer Reihe von Kristallen ver- 
wendet, und die hierbei erhaltenen Ergebnisse können die Empfindlich- 
keit dieser Methode und ihre Ver- 
wendbarkeit für mineralogische Unter- 
suchungen illustrieren. 


$ 2. Apparat und Versuchsmethode. 


Der Apparat ist schematisch in 
Fig. 1 dargestellt. P ist das Pendel mit 
zwei verschiebbaren Gewichten, die zur 
Verschiebung des Schwerpunktes dienen, 
PS ein Stahlprisma ungefähr von 1 mm 
Länge, Z ein Zeiger von. 25 cm Länge, 
S eine Skala 50-—0—-50 mm, welche an 
einem Ständer befestigt ist, K der 
Kristall, T ein Hebetisch mit Kremalier, 
A eine Arretierungsvorrichtung für das yig. 4. Apparatur zur Härtebe- 
Pendel (eine am Ständer befestigte stimmung nach der Pendelmethode. 


4) Baumaterialienkunde 1905, S. 54. 2) Rev. Metallurgie 1911, 47. 
3) W. D. Kusnetzow, J. angew. Physik [russ.] 6, 33. 1929. 
4) W. D. Kusnetzow und A. J. Kolessnikow, J. angew. Physik [russ.] 7, 


3. 1930. 
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Gabel) und F ein Faden, um das Pendel aus der Gleichgewichtslage zu 
entfernen. 

Der zu untersuchende Kristall wird auf den Tisch 7 gelegt, und mit 
Hilfe des Kremaliers wird er so hoch gehoben, daß das Pendel von der 
Arretierungsgabel A abgehoben wird. Der Zeiger Z muß auf Null stehen. 
Sodann lenkt man das Pendel mit Hilfe des Fadens bis zum 50. Skalen- 
strich ab und läßt den Faden frei. Hernach beobachtet man an der 
Skala die einzelnen Umkehrpunkte des Zeigers. Um die Ergebnisse 
klar darzustellen, stellt man dieselben in graphischer Form dar, und zwar: 
auf der Ordinatenachse die aufeinanderfolgenden Amplituden (mit der 
Anfangsamplitude von 50 mm beginnend) und auf der Abszissenachse 
die Schwingungsnummern, oder es wird für jedes Amplitudenpaar das 


@n_ berechnet. Man kann auch den 


logarithmische Dekrement X —=1g 3 
n+1 


Zahlenwert einer bestimmten Amplitude (z. B. der fünften) als Maß 
der Härte definieren. 

Es ist klar, daß die Dämpfung ein Festigkeitsmaß ist; denn je we- 
niger das Prisma in den Kristall eindringt und je weniger es dort Zer- 
störungen hervorruft, desto geringer muß die Dämpfung ausfallen. 


Die Amplitude a der Schwingung läßt sich durch die Formel 
a= age in -In’ (1) 


darstellen, wobei n die Schwingungsnummer, A und ! Konstanten für den 
gegebenen Kristall sind. Bei kleinen Dämpfungen kann man / = 0 an- 
nehmen. So erhielten wir z.B. für die Kristalle von KCl, KBr und 
KJ (aus Lösungen erhalten) die Werte: 


Salz h I 

KCl 0,219 0,0029 
KBr 0,219 0,0035 
KJ 0,219 0,0051. 


Doch hat es kein großes Interesse die Ergebnisse durch eine empirische 
Formel (1) auszudrücken. Praktisch genügt es, um verschiedene Festig- 
. keiten zu vergleichen, die Kurven der Abhängigkeit der Amplitude von 
der Schwingungsnummer zu konstruieren oder den Amplitudenwert 
irgendeiner Schwingung zu bestimmen. 

Im folgenden werden einige durch die oben beschriebene Methode 
erhaltene Ergebnisse zusammengestellt. 


Über eine Schwingungsmethode zur Untersuchung der Kristallfestigkeit. 57 


$ 3. Die Abhängigkeit der Festigkeit vom Ionenabstand. 


Bei einwertigen Ionen und bei gleicher Bauart, des Kristallgitters 
dürfte die Festigkeit der Kristalle im wesentlichen von dem Abstand 
der Ionen abhängen. Je kleiner dieser Abstand d ist, desto größer wird 
die Kohäsion und um so geringer sollte die Dämpfung sein. Wir betrach- 
ten zunächst Chloride vom NaC!-Typus. 


plıitude ın mm 


—- /m 
S 


S 


TE EE as 


Fig. 2. Gang der Amplituden einer Reihe Chloride (Schmelzfluß-Kristalle). Aus- 
gangsamplitude = 50 mm. 


Die ausgezogenen Kurven der Fig. 2 zeigen die Amplitudenände- 
rung von Schmelzflußkristallen. Bei der Zunahme von d (LiCl, d = 2,57 Ä; 
Nacl,d=2,31 A; KOl, d= 3,4Ä) steigt die Dämpfung an. Wenn wir das 
einwertige Kation durch ein zweiwertiges ersetzen, steigt die Festigkeit 
des Salzes sehr stark. Die aus der Schmelze kristallisierten Salze CaC!,, 
SrCl, und BaCl, (ihre Gitter sind vom Typus CaF,) geben eine be- 
deutend geringere Dämpfung. Die Ionenradien sind Ca < Sr < Ba und 
in derselben Weise verändert sich auch die Festigkeit. Die Reihenfolge 
der Festigkeit der Lösungskristalle stimmt mit der Reihenfolge der 
Abstände d (inÄ: KJ, d= 3,52, KBr, d—= 3,28, KCI, d= 3,14, NaBr, 
d = 2,97, NaCl, d = 2,87) überein. Auf den Unterschied zwischen den 
Kristallen aus Lösungen und aus dem Schmelzfluß werden wir in $7 


zurückkommen. 
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$ 4. Die Silberhalogenide. 

Die pulverförmigen Salze AgCl , AgBr und AgJ wurden auf Glas- 
platten geschmolzen. Wenn man die fünfte Schwingungsamplitude als 
Maß der Festigkeit annimmt, so erhält man folgende Werte: für AgJ: 17,5, 
für AgCl: 12,5 und für AgBr: 8,0. 

Es besteht hier alsonichtmehr die Reihenfolge Chlorid—Bromid—Jodid 
(im Sinne abnehmender Festigkeit), sondern das Jodid zeigt größere 
Festigkeit als das Chlorid und Bromid. Dies steht damit im Einklang, 
daß AgJ in einem andern Gittertyp kristallisiert als AgCl und AgBr, 
nämlich im Wurtzit- bzw. Zinkblendetyp statt im Na0l-Typ. Es gelingt 
also auch mit dieser Methode den Übergang von einem Gittertyp in 
einen andern festzustellen, insbesondere dann, wenn die Kohäsionskräfte 
in den beiden Strukturen nicht vollständig gleicher Art sind. 


$ 5. Das logarithmische Dekrement. 

Je größer die Oberflächenenergie o des Kristalles, um so größer 
muß die Arbeit sein, die zu seiner Zerstörung notwendig ist. Die Dämpfung 
hängt von der Zerstörung des 
Kristalles unter dem Prisma ab. 
Je kleiner a ist, desto leichter 
geht die Zerstörung unter dem 
Prisma vor sich, und um so 
tiefer dringt die Spitze ein und 
dies bedingt eine entsprechend 
größere Dämpfung. Die Ver- 
suche erwiesen, daß das logarith- 
mische Dekrement A keinen 
wirklich konstanten Wert hat, 

sondern mit der Amplituden- 
REBEL 6 8 % __verminderung steigt; die Er- 
höhung des Dekrementenwertes 
geht dabei um so rascher, je 
geringer die Festigkeit des Kri- 
stalles ist. Fig. 3 gibt die Abhängigkeit der Größe A von der Schwingungs- 
nummer für verschiedene Salze (Kristalle aus Lösungen erhalten). 

Eine interessante Abhängigkeit erhält man zwischen A und o für 
die Alkalihalogenide. Nach Born und Stern sind die Werte von o die 
folgenden in erg em?: 

Na0l NaBr KCl KBr KJ 
150 118 107 92 75 


Fig. 3. Abhängigkeit des Dekrements von der 
Schwingungsnummer bei Alkalihalogeniden. 
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Werden die Werte A, welche zwei bestimmten benachbarten Ampli- 
tuden, k und k + 1, entsprechen, und die Werte o auf die Koordinaten- 
achsen aufgetragen, so erhalten wir ein Bündel gerader Linien, die un- 
gefähr im Punkte o—=460ergem-2 (Fig.4) zusammentreffen, d. h. 
co und A sind miteinander nach der Formel: 


o=—a(k) Auz+ıt b 


verbunden, wo a vonk, k-+4A,d.h. davon abhängt, für welche beiden 
benachbarten Amplituden der Wert A gewählt wird. 


750 
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Fig. 4. Abhängigkeit des Dekrements von der Oberflächenenergie. 


$ 6. Verschiedene Salze mit gleichem Kation. 


Es wurden verschiedene, aus Lösungen auskristallisierte Salze 
mit gleichem Kation untersucht, nämlich KJ, KBr, KOl, K,Cr,O,, 
K,SO, K,CrO, und K,0,0,. Fig.5 gibt die Amplitudenabhängigkeit 
von der Schwingungsnummer. Die Salze von K sind wasserfrei und 
nicht hygroskopisch. Dadurch erklärt sich offenbar der scharfe Unter- 
schied zwischen der Festigkeit der Kaliumhalogenide und der Festigkeit 
anderer K-Salze. Die Salze von Na sind meistens wasserhaltig und hygro- 
skopisch. Die Moleküle des.Wassers im Kristallgitter verkleinern dessen 
Festigkeit und vermindern die Schärfe des Übergangs von Natrium- 
halogeniden zu anderen Na-Verbindungen. ‘Die Ergebnisse, welche für 
Na-Salze erhalten wurden, sind in Tabelle I angegeben. 
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Tabelle I. 
Salz NaBr:2H,0 Na,CO,-A0H,0 Na;S0,  410H,0 


Amplitude der 
10. Schwingung 
Salz NaNO, NaCl NaC,H,0, NaClO, 


Amplitude der 
10. Schwingung 


1,0 4,0 14,7 


18,2 21,0 24,4 43 


Die Untersuchungsergebnisse zeigen, daß die Methode der ge- 
dämpften Schwingungen so empfindlich ist, daß sie zur Analyse von Salzen 
ein und desselben Metalls dienen kann. 
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Fig. 5. Gang der Amplituden bei einer Reihe von X-Salzen. 
Ausgangsamplitude = 50 mm. 


$ 7. Die Verschiedenheit der Lösungs- und Schmelzflußkristalle. 

Bei Kristallisation aus Lösungen erhält man in einigen Fällen hydra- 
tisierte Kristalle. Zwischen die Atome oder Ionen des Gitters solcher Kri- 
stalle lagern sich Wassermoleküle, welche die Kohäsion schwächen bzw. 
die Festigkeit des Kristalls vermindern. Fig. 6 gibt eine Übersicht der 
Abhängigkeit des logarithmischen Dekrements A von der Schwingungs- 
nummer für einige Na-Salze aus Lösungen und aus dem Schmelzfluß. 
Auch das wasserfreie Salz NaNO, zeigt einen beträchtlichen Unter- 


en 
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schied, je nachdem, ob es aus der Lösung oder Schmelze erhalten wurde. 
Hydratisierte Salze zeigen einen noch größeren Unterschied. Die 
K-Salze, die nicht hygroskopisch sind, zeigten einen recht geringen 
Unterschied zwischen Kristallen aus Lösungen und aus dem Schmelzfluß. 
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Fig. 6. Abhängigkeit des Dekrements von der Schwingungsnummer bei Na-Salzen. 


$8. Die Abhängigkeit der Dämpfung von der Schwingungsrichtung. 

Eine Reihe von Kristallen wurde in verschiedenen Richtungen unter- 
sucht; die Dämpfung für die Flächen (100) der Alkalihalogenide hängt 
nicht von der Richtung ab. Dasselbe Ergebnis gilt auch für manche andere 
Kristalle, z. B. NaNO,, während es für andere Kristalle nicht zutrifft, 


Fig. 7. Richtungsabhängigkeit der Dämpfung bei Gips. Dargestellt ist der Aus- 
schlag der 10. Schwingung auf dem Pinakoid (010). 


z. B. BaCl,, und besonders für CaSO, : 2 H,O (Gips) war die Abhängigkeit 
der Dämpfung von der Richtung sehr beträchtlich. Die Fig. 7 zeigt die 
 Amplitudenfigur der 40. Schwingung auf der Pinakoidfläche (010). Dar- 
aus ist ersichtlich, daß die beschriebene Methode auch zur Bestimmung 
der Kristallorientierung dienen kann. 
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$ 9. Zusammenfassung. 

4. Es wird eine Methode zur Bestimmung der Festigkeit (Härte) 
von Kristallen beschrieben. 

2. Die Festigkeit der Kristalle steigt mit abnehmenden Ionenabstän- 
den und zunehmender Ionenladung. 

3. Bei ein und derselben Salzreihe, z. B. den Silberhalogeniden, ändert 
sich die Festigkeit scharf beim Übergang von einem Kristallgittertypus 
zum andern. 

4. Die Festigkeit von Kristallen aus Lösungen ist kleiner als jene 
von 'Kristallen aus Schmelzfluß. 

5. Die Dämpfung einiger Kristalle ist von der Schwingungsrichtung 
abhängig. 


Tomsk, Sibirisches Physikalisch-Technisches Institut, Laboratorium 
für Molekularphysik. 


Eingegangen den A. Juli 4931. 
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Präzisionsbestimmung der Dimensionen von 
Kristallgittern. 


Von 
N. H.. Kolkmeijer und A. L. Th. Moesveld’in Utrecht. 
(Mit 9 Textfiguren.) 


Eine Einrichtung der Debye-Scherrer-Kamera für genaue Zentrierung des 
Präparats wird beschrieben. Die Korrektionen für Präparatdicke und Exzentrizität 
sind in ihrem Zusammenhang betrachtet. Bei einigen Aufnahmen von Steinsalz 
sind diese Korrekturen in Rechnung gezogen. Es ergibt sich, daß sich so Präzisions- 
bestimmungen der Gitterdimensionen ausführen lassen. 


1. Einleitung. 

Die Genauigkeit bei der Bestimmung der Dimensionen der Zellen 
von Kristallgittern!) mittels Röntgenstrahlen ist öfters nur eine geringe, 
speziell falls das Pulververfahren?) dabei zur Verwendung gelangt. Wir 
hatten bei gewissen Untersuchungen, welche im van’t Hoff-Labora- 
torium ausgeführt wurden, den Eindruck erhalten, daß die große Anzahl 
Daten, welche ein Pulverphotogramm zu liefern imstande ist, darauf 
hinweist, daß es möglich sein muß, das genannte Verfahren zu einem 
Präzisionsverfahren zu gestalten. Der eine von uns?) hat bereits früher 
die Fehlerquellen zusammengestellt, welche dieser Methode anhaften 
und ein Arbeitsverfahren beschrieben, das uns gestattet dieselben zu 
vermeiden. Inzwischen fanden wir, daß es viel einfacher ist, sich der 
gewöhnlichen Kamera zu bedienen und zu versuchen bei Verwendung 
derselben die Ursachen der Fehler zu entfernen. Wir glauben, daß uns 
dieses gelungen ist, da wir imstande sind, die Dimensionen von Kristall- 


4) Und somit ebenfalls wenn es sich um die Bestimmung der Dichte physika- 
lisch reiner Modifikationen handelt. L. Vegard, Videnskapsselskapets-Skrifter. 
I. Matemat. naturv. Klasse (Kristiania) 1922, Nr. 3. F. Rinne, Centr. Mineral., 
Geol. S. 4. 4923. H. C. Burger, Physica 2, 414. 1922; 8, 124. 1923. 

2) Gerade dieses Verfahren muß meist angewendet werden, falls es sich darum 
handelt mittels Röntgenstrahlen physikalisch-chemische Konstanten zu bestimmen. 
Meist liegt ja das zu untersuchende Material in Pulverform vor. 

3) N. H. Kolkmeijer, Trans. Far. Soc. 25, 392. 1929. 


64 N. H. Kolkmeijer und A. L. Th. Moesveld 


gittern bis auf etwa 0,1°/, genau zu ermitteln. Wir beschreiben nach- 
stehend die Verbesserungen, welche wir in der Apparatur, sowie in der 
Art und Weise des Ausmessens und der Berechnung angebracht haben. 


Die von uns aufgedeckten Fehlerquellen waren folgende: 

4. Bei der Aufnahme: 

a) Das nicht genaue Anliegen des Films an die Zylinderwand der 
Kamera, ungenaue Kenntnis der Dicke des schwarzen Papiers, welches 
den Film umhüllt und des Films selbst, ungenaue Kenntnis des Radius 
der Kamera. 

b) Ungenügendes Zentrieren des Präparats (in Stabform) und un- 
regelmäßiger Querschnitt desselben. 

2 Beim Entwickeln: 

a) Schrumpfen des Films infolge dessen Berührung mit dem Ent- 
wickler, der Fixier- und Waschflüssigkeit!). 

3. Beim Ausmessen: 

a) Unsicherheit betreffs des Ortes der Linie auf dem Film, längs 
deren die Messung auszuführen ist. 

b) Verwendung einer zu groben (Millimeter-) Teilung beim Aus- 
messen. 

4. Bei der Berechnung: 

a) Unsicherheit bei der Korrektur fär die Dicke des Präparats 
und Divergenz des auffallenden Strahlenbündels. 

b) Unsicherheit in dem Gewichte, das der Messung beizulegen ist. 


2. Frühere Versuche. 


Wyckoff?) hat ein Verfahren beschrieben, welches die genannten 
Fehler fast sämtlich — wenigstens im Prinzip — zu gleicher Zeit korrigiert: 
man mischt das zu untersuchende Pulver mit NaCl-Pulver®). Wir ver- 
suchten diese Methode im van’t Hoff-Laboratorium mehrmals, fanden 
indes, daß, falls man sämtliche NaCl-Linien, welche nahe bei Linien des 
“zu untersuchenden Pulvers liegen, bei der Kalibrierung des Films un- 
benutzt läßt, nur eine geringe Zahl (drei oder vier) übrig bleiben, welche 
sich bei der Berechnung verwenden lassen. Wenn man auch in der Litera- 


4) Vgl. z. B. die Fußnote auf S. 77. 

2) R. W. G. Wyckoff, J. Wash. Acad. Sci. 11, 429. 4921; 12, 248. 1922. 

3) Vgl. auch E. Broch, Z. physikal. Ch. 127, 446. 4927. T. Barth und 
G. Lunde (Z. physikal. Ch. 126, 417. 4927) bemerken, daß man nicht reines Na0C1, 
sondern Steinsalz nehmen soll, bzw. nicht die Konstante für Steinsalz 5.628, sondern 
65.626, wählen soll. 
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tur einige Arbeiten findet, bei welchen das genannte Verfahren gute Er- 
gebnisse lieferte, so dürfte es dennoch nicht allgemein verwendbar sein!). 


Dieselbe Schwierigkeit macht sich auch geltend bei dem übrigens 
empfehlenswerten Burgerschen Verfahren?), bei welchem das Verhältnis 
der Dichten berechnet wird aus den genau gemessenen Ablenkungs- 
winkeln von beieinander liegenden Linien des zu untersuchenden Pulvers 
und der Zumischung. 


Um diese Schwierigkeit zu beheben, benutzt Davey?°) ein dünn- 
wandiges Präparatenröhrchen aus Glas, in welchem Na0l-Pulver und das 
zu untersuchende Pulver übereinander geschichtet sind. Um dabei zu ver- 
meiden, daß dann für beide Teile des Präparats die Korrektion für die 
Dicke infolge ungleichen Eindringens der Strahlung nicht die gleiche wäre, 
verdünnt Davey das zu untersuchende Pulver mit so viel Mehl, daß die 
Absorption des Gemisches möglichst der des NaCl-Pulvers gleich wird. 
Es liegen hier zwei Schwierigkeiten vor: erstens läßt sich diese Gleich- 
heit nur schätzungsweise feststellen, außerdem aber muß noch konstatiert 
werden, daß die beiden Liniensysteme nunmehr auseinanderfallen, speziell 
auch weil sich in der Kamera ein Diaphragma befindet, senkrecht zum 
Präparatenrohr in der Höhe der Trennungsfläche der Pulver. 


Eine derartige Schwierigkeit liegt auch bei dem Verfahren von 
Zachariasen®) vor, welcher die Kamera zuvor eicht mittels einer 


NaCl-Aufnahme?). 
Ein Verfahren, welches, im Prinzip, ebenfalls fast sämtliche Fehler- 


4) So fanden wir auf einem Film, welcher für uns in einem anderen Laborato- 
rium aufgenommen war, daß die durch Messung bestimmte Lage der Linien des 
Hauptmaterials stark beeinflußt war durch die Nähe der Linien der zugemischten 
Substanz. 

2) H. C. Burger, 1. c. 

3) W. P. Davey, J. Optical Soc. Am. 54, 79. 1921; Gen. Elec. Rev. 25, 565. 
1922; Physical Rev. 21, 143. 1923; 25, 753. 1925. 

4) W. Zachariasen, Z. physikal. Ch. 119, 204. 1926. 


5) Vgl. auch A. Westgren und G. Phragm£n, Z. physikal. Ch. 102, 4. 1922. 
Als Vergleichssubstanz wird hier eine genau untersuchte Modifikation des Eisens 
verwendet. — H. Ott, Ber. München Akad. 31, 1924; Physikal. Z. 24, 209. 1923. — 
F. C. Blake, Physical Rev. 26, 60. 1925. — R. J. Havighurst, E. Mack und 
F. C. Blake, J. Amer. Ch. Soc. 46, 2368. 1924. — F. G. Foote, F. C. Blake und 
W. G.France, J. physical Ch. 84, 236. 1930 (Kalibrierung mittels Al). — A. West- 
gren und G. Phragme£n, J. Iron Steel Inst. (London) 109, 459. 1924 (Eichung 
einer bestimmten Linie auf dem Film). — J. Brentano und W. F. Dawson, Phil. 
Mag. (7) 8, 441. 4927; Pr. phys. Soc. London 37, 184. 1925 (NiO als Vergleichssub- 
stanz). 


Zeitschr. f. Kristallographie. 80. Bd. ö 
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quellen ausschaltet, ist von van Arkel!) angegeben worden. Man kann. 
sich seine Kamera entstanden denken aus einer oben und unten ge- 
schlossenen zylindrischen Schachtel, welche in halber Höhe in zwei Teile 
zersägt ist. Die beiden Hälften werden in der Richtung der Achse um 
‘ein geringes auseinander geschoben und dann miteinander verbunden 
mittelst dreier auf ihrer Außenseite aufgeschraubter Klötze. Zu beiden 
Seiten des spaltförmigen Raumes zwischen den beiden Hälften der 
Kamera ist die Zylinderwand auf der Außenseite über eine geririge Breite 
4 mm tief abgedreht. In die so gebildete Vertiefung schiebt man unter 
den Klötzen einen schmalen Film (ohne schwarzes Papier) und klemmt 
die Filmenden mittels zweier Klötze ein?)?). 

Van Arkel teilt nicht mit, wie die Achsen der Zylinderhälften beim 
Anbringen der Klötze zusammenfallend gehalten werden. Zuzugeben 
ist, daß infolge des großen Radius der Kamera ein eventueller Fehler 
hier einen großen Fehler nicht bedingen wird. Das Präparat ist ein 
dünner Draht, welcher mit dem betreffenden Pulver bedeckt ist und 
den man zwischen zwei kleinen Öffnungen in den Zentren des Bodens und 
des Deckels der Schachtel einspannt. Für die Berechnung verwendet 
van Arkel nur die Messungen an Linien mit den größten Ablenkungs- 
winkeln, welche auf dem Film gerade nahe aneinander fallen, da der Film 
eingespannt ist mit seiner Mitte bei dem Spaltensystem, welches die 
Strahlen durchläßt. Selbst wenn man absieht von dem Umstande, daß 
es häufig vorkommt, daß die Schärfe der Linien in starkem Maße ab- 
nimmt von kleineren zu größeren Ablenkungswinkeln®) und das Ver- 
fahren sich dann nicht mehr verwenden läßt), ist es doch schade, daß 
der Vorteil verloren geht, welcher darin liegt, daß alle Linien zusammen 
eine große Anzahl Daten zu liefern imstande sind und ebenso die damit 
zusammenhängende Möglichkeit die erreichte Genauigkeit zu beurteilen. 

Das Verfahren, welches der eine von uns®) angegeben hat, in welchem 
die hier aufgeführten Fehlerquellen sich eliminieren lassen, ist bisher noch 
nicht praktisch verwendet worden, und bleibt hier deshalb außer Betracht. 


4) A. E. van Arkel, Physica 6, 64. 1926. 

2) Auch O. Pauli, Z. Krist. 56, 591. 4924 bediente sich einer derartigen Vor- 
richtung. 

3) Es scheint nicht gewiß, daß richtiges Anliegen des Films erreichbar ist ohne 
daß sich derselbe verlängert. 

4) Vgl. auch T. Barth und G. Lunde, 1. c. 

5) Zwar teilt van Arkel in Z. Krist. 67, 235. 1928 ein Rechenverfahren mit, 
um die Vorteile der Methode dennoch zu retten, aber er gibt nicht an, wie er die 
Proportionalitätskonstante der anzubringenden Korrektur ermittelt. 

6) N. H. Kolkmeijer, |. c. 
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Mehrere Autoren haben versucht, einige der obengenannten Fehler 
zu umgehen. Wir werden dieselben erörtern zu gleicher Zeit mit den 
von uns ausgeführten Verbesserungen. 


3. Unsere Verbesserungen. 


a) Art und Weise, in welcher der Film eingesetzt wird. 
Die Kamera A (Fig. 1) ist aus Eisen verfertigt, ihre Innenseite genau 


Fig. 4. Debye-Scherrer-Kamera mit genauer Zentriervorrichtung. 


zylindrisch ausgedreht. Den an beiden Seiten mit einer photographischen 
Schicht bedeckten Film schnitten wir mittels einer Schablone scharf ab 
und schnitten in die Mitte ein rundes Loch. Auf das schwarze Papier, 
das später den Film an der Seite der Kamera umhüllen wird, markiert 
man dieses Loch mittels eines Bleistiftes. Sodann macht man drei Ein- 
schnitte in das Papier, welche sich unter Winkeln 
von 60° schneiden. Den ersten Schnitt legt man 
parallel zur kurzen Seite des Papiers. Derartige Ein- 
schnitte macht man gleichfalls in das schwarze 
Papier, mit welchem man den Film auf der Innen- 
‚seite bedeckt, wobei aber der erste Schnitt parallel 
zur längsten Seite des Papiers gelegt wird. Die pig. 2. Schnitte in der 


entstandenen Spitzen des äußeren schwarzen Papiers schwarzen Papierhülle. 
5* 
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zieht man durch das Loch des Films und schlägt dieselben sodann um 
(Fig. 2). Zuvor druckten wir auf die langen Kanten AB und CD, sowie 
auf die kurzen, eine Millimeterteilung (Glasphotogramm) ab. Man umhüllt 
den Film nunmehr mit dem schwarzen Papier; dabei bleiben die Schnitte 
im inneren Papier noch unverändert. Beim Einsetzen des Films in die 
Kamera drückt man denselben fest gegen den genau abgedrehten kreis- 
förmigen Rand CD (Fig. 1) und legt eine Blattfeder gegen OD, welche 
somit auf die inneren Falte des äußeren schwarzen Papiers drückt. 
Eine derartige Feder drückt auch auf die andere innere Falte bei EF. 
Man sorgt dafür, daß die offenen Enden der Federn nicht auf der- 
selben Erzeugenden des Zylinders liegen. Die Enden 
ED des Films, welche nunmehr zu beiden Seiten des Dia- 
u phragmas @ liegen, zeigen Neigung sich aufzurollen. 
Um dieses zu vermeiden, schraubt man auf @ einen 
Fig. 3. Federring. Ring, welcher (Fig. 3) zwei kleine Federn trägt, welche 
genau gegen die Mitte der Filmkanten drücken. 
Sodann drückt man einen ziemlich genau passenden Tubus H aus 
Pappe durch die Schnitte des inneren schwarzen Papieres in das Rohr K. 
Der Film liegt dann in erwünschter Weise gegen die Wand an. Nach 
der Aufnahme bestimmt man mittels eines Schraubenmikrometers die 
Dicke des äußeren schwarzen Papiers an sechs Stellen und ebenfalls die 
Dicke des Films. Die Hälfte!) der letzteren, vermehrt um die des 
schwarzen Papiers, wird von dem Radius der Kamera in Abzug gebracht. 
Letzteren ermittelten wir, indem wir einen »Innentaster« mit zwei 
abgerundeten Endstücken nach verschiedenen Richtungen und in ver- 
schiedenen Höhen gegen die Wand der Kamera federn ließen, ihn 
sodann fixierten und die Distanz zwischen den äußeren Punkten mittels 
eines Zeißkomparators maßen. Der Radius ergab sich zu 27,749 mm. 
Selbst wenn das schwarze Papier bzw. der Film nicht an allen Stellen 
die gleiche Dicke haben sollte, so werden doch die sechs Messungen an 
jedem einen Mittelwert liefern, welcher in Anbetracht der großen Zahl 
Linien, welche über den ganzen Film verteilt sind, eine genügende Annähe- 
rung geben; unsere Ergebnisse beweisen dies zur Genüge. 


b) Zentrieren des Präparats. Das Pulver brachten wir in 
ein genau zylindrisches Glasröhrchen Z (Dicke der Wand 0,04 mm, 
Diameter 0,7 bis 1,0 mm), welches am unteren Ende zugeschmolzen 


4) Der Film ist doch gebogen in der Kamera und wird bei dem Ausmessen 
flach hingelegt. Die Fasern, welche beim Flachbiegen nicht ihre Längen ändern, 
liegen in der Mitte der Dicke des Films. 
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ist!). Am oberen Ende befindet sich noch ein längeres Glasrohr M, aus 
welchem der dünnwandige Teil geblasen wurde. Dieses längere Rohr 
ist eingeklemmt in einem Hartgummizylinder N, der an beiden Enden 
mit Sägeschnitten versehen ist, auf welche die Hartgummimuttern O 
geschraubt sind. Dieser Hartgummizylinder gleitet in einem Kupfer- 
rohr P, welches am oberen Ende Sägeschnitte und die Mutter Z auf- 
weist, welche uns instandsetzten den Hartgummizylinder einzuklemmen. 
Das Rohr P ist mittels dreier Schrauben auf der oberen Seite (Hart- 
gummi) a des Zentriertisches eines Mikroskops befestigt. Die untere 
Platte b dieses Tisches ist an einem Schliff Q gelötet, welcher in das obere 
Rohr R der Kamera paßt. Man entfernt nunmehr das Bleidiaphragma 2) 
und setzt vor die Öffnung eine kleine Glühlampe (der Zylinder aus Pappe T 
ist noch nicht an seiner Stelle). Man stellt nunmehr mittels des Fern- 
rohrs U scharf ein auf die Ränder von Z und bringt (indem man den 
Knopf V des Schraubenmikrometers dreht) das Bild von einem dieser 
Ränder in den Schnittpunkt der Drähte und liest dann die Trommel ab. 
Indem man mittels der Griffe W den Kopf der Kamera in dem Schliff R 
dreht und dabei mittels der Schrauben c des Mikroskoptisches einstellt, 
kann man dafür sorgen, daß beim jedesmaligen Drehen um %° in R 
die Ablesungen an der Trommel des Schraubenmikrometers nicht mehr 
als 0,7 Teilstrich voneinander abweichen. Zuvor war nämlich gefunden 
worden (indem man zunächst die Dicke eines Röhrchens wie Z mittels 
des Zeißkomparators ausmaß und sodann das Fernrohr U auf beide 
Ränder einstellte), daß 0,7 Teilstriche auf der Trommel 0,04 mm ent- 
spricht. Wir wissen somit, daß die Achse des Präparatenröhrchens um 
weniger als 0,01 mm von der des Schliffes entfernt ist; auch können wir 
von folgenden Röhrchen den Durchschnitt ermitteln. Es muß indes 
darauf hingewiesen werden, daß das Zusammenfallen der Achse des 
Präparatenröhrchens mit der des Filmzylinders noch nicht sichergestellt 
ist. Wie man eine eventuell vorhandene Abweichung ein für allemal 
ermittelt und in Rechnung zieht, wird später erörtert. 

4) H. Küstner, Physikal. Z. 28, 257. 1922 empfiehlt als Präparat eine dünne 
. Schicht auf einem leichten zylindrischen Stab zu verwenden. Havighurst, Mack 
und Blake, l. c. ziehen ein flaches Präparat vor, dessen Rand in der Achse der 
Kamera liegt. Vgl. auch L. W. McKeehan, J. Franklin Inst. 198, 231. 1922 und 
A. Westgren und G. Phragm£n, J. Iron Steel Inst. (London), 1. c. 

2) Unser Diaphragma hat einen kreisförmigen Durchschnitt. G. Kurdjumow, 
Z. Physik 48, 921. 4927 hat die geeignetste Form des Diaphragmas berechnet und 
findet, daß ein vertikaler Spalt von bestimmten Dimensionen der Quelle der Strahlen 
zugewendet und ein horizontaler dem Präparat zugewendet sich am besten eignet. 
Küstner, l. c. verwendet nur einen Spalt dem Präparat zugewendet und läßt die 
Strahlung streifend von der Antikathode ausgehen. 
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c) Die Aufnahme. Man entfernt das Fernrohr U und schiebt den 
Tubus T auf K. Am Ende von T befindet sich ein fluoreszierender Schirm. 
Das aus Blei gefertigte Diaphragma $ wird nunmehr eingeschoben. 
Es hat eine Bohrung von 2 mm, ist 6cm lang und am herausragenden 
Ende mit einem 0,04 mm starken Ni-Plättchen (zwecks Entfernung der 
Cu-ß-Strahlung) bedeckt. Sodann stellt man mittels des fluoreszierenden 
Schirmes die Kamera genau vor das Röntgenrohr und klemmt dieselbe 
fest. Falls erwünscht, läßt sich das Präparat während der Exposition 
mittels der Griffe W drehen. Wir benutzen ein Hadding-Rohr mit 
Ou-Antikathode. Die elektrische Schaltung ist nach dem Typus Stabilivolt 
nach Greinacher. Wir kühlen die Kathode mittels Wassers, welches 
aus einer größeren Flasche von einer Pumpe (mit Heinrici-Heißluft- 
motor verbunden) durch die Kathodenkühlung in die Flasche zurück- 
gepumpt wird. Sowohl der Heißluftmotor wie auch die Flasche sind 
isoliert aufgestellt. Die Stromstärke beträgt 40—11 mA, die Spannung 
50 kV, die Bestrahlungszeit etwa 7 Std. Nach dem Versuch kontrolliert 
man die Zentrierung des Präparatenröhrchens, entwickelt, fixiert, wäscht 
und trocknet den Film (welcher an einer der kurzen Kanten, genau in 
der Mitte und vertikal, aufgehängt ist). 

d) Das Ausmessen. Auf einem größeren Bogen Zeichenpapier 
zogen wir eine horizontale Linie und teilten dieselbe in 40 gleichgroße 
Stücke. Durch jeden Teilpunkt konstruierten wir die obere Hälfte einer 
Linie, wie sie an dieser Stelle beim Aufnehmen eines Pulverröntgeno- 
gramms entstehen würde. Die Zeichnung wurde in einem derartigen Maß- 
stabe photographiert, daß derselbe dem tatsächlichen Pulverröntgeno- 
gramm entspricht. Es liegt so eine idealisierte Figur des Pulverröntgeno- 
gramms vor, auf der die ursprüngliche Basislinie noch zu sehen ist. Auf 
dieses Photogramm drückten wir unsere Pulveraufnahme mittels einer 
Glasplatte mit Klemmen fest an und zwar derart, daß die Pulverlinien 
so gut als möglich zwischen die konstruierten Linien fallen (vgl. Fig. 7). 
Sodann liest man auf der Teilung, welche auf den kurzen Kanten des 
Films abgedruckt ist, die Lage der Basislinie ab. Man wiederholt dies 
in den drei andern Lagen des Films und stellt das Mittel der Ablesungen . 
an jeder Kante fest. So lernen wir genau die Linie kennen, an welcher 
entlang der Film zu messen ist. Nunmehr klemmt man den Film zwischen 
Glasplatten ein, so daß die auf den langen Kanten abgedruckten Teilungen 
oben nicht von Glas bedeckt sind. Diese Teilungen stellen wir sodann 
auf dem Zeiß-Komparator auf die Punkte 2, 4, 6, 8, A0 und 12 ein und 
lesen jedesmal ab. Zuvor waren die Teilungen, welche abgedruckt 
wurden, an diesen Punkten mit dem Komparator abgelesen. In dieser Weise 
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vorgehend, kennen wir die Verteilung der Längenänderungen des Films, 
welche während des Entwickelns usw. entstanden sind, über die ganze 
Länge desselben vor den eigentlichen Ablesungen der Pulverlinien. 

Nach der letztgenannten Ablesung wiederholen wir die Ausmessung 

der abgedruckten Teilungen und nehmen das Mittel der beiden Messungen. 
Dieses wird bei der Berechnung verwendet. 

Zwecks Herstellung einer genauen Teilung, an welcher sich die Orte 
der Pulverlinien ablesen lassen, photographierten wir eine genaue Skala 
aus Porzellan von Hartmann und Braun auf ein Viertel der wahren 
Größe auf Glas (Teilung A). Dabei war auf der Skala ein Draht aus- 
gespannt, welcher über die Mitte der Linien ging. Dieser Draht ist dann 
auf dem Photogramm der Skala als eine weiße Linie sichtbar. Man 
klemmt nunmehr den Film mittels einer Glasplatte derart auf diese 
Skala A, daß die früher auf den kurzen seitlichen Teilungen ermittelten 
Punkte auf diese weiße Linie fallen. Sodann legt man das ganze in einen 
Retuschierapparat und ermittelt mittels einer aplanatischen Zeiß-Lupe 
mit 6-, 8-, bzw. A0maliger Vergrößerung den Platz jeder Pulverlinie. 
Dabei werden Zehntel der Teilungen geschätzt. Dann legt man die 
Skala A auf den Zeiß-Komparator und liest (bis auf 0,004 mm) auf jeder 
Linie ab, welche beim Ausmessen des Films benutzt wurde (wobei also 
die geschätzten Zehntel fortgelassen werden). Letztere lassen sich dann 
später in Rechnung ziehen, da ja ermittelt wurde, daß die Distanz zwischen 
zwei Teilstrichen von A im Mittel 0,2478 mm entsprach. 

e) Die Berechnung. A. Kontrolle. Beim Ablesen einer Film- 
linie links auf der Skala A und der entsprechenden Linie rechts soll 
die Summe dieser Ablesungen für ein jedes Linienpaar konstant sein. 
Meist differieren diese Summen nur um wenige Zehntel eines Skalenteiles. 
War die Differenz größer, so kontrollierten wir die Ablesung der beiden 
Linien nochmals. Zeigen die Summen, welche sich auf Linien beziehen, 
welche sich mehr und mehr dem Ende des Films nähern, einen Verlauf, 
so ist dies nicht als eine besondere Schwierigkeit zu betrachten (vgl. 
Exzentrizitätskorrektur). Es kam dies aber bei unseren Aufnahmen 
nicht vor. 

B. Korrektur für Schrumpfen. Nachdem man aus den Ab- 
lesungen auf der Skala A und nach Ausmessen derselben mittels des 
Komparators (wobei die geschätzten Zehntel in Rechnung gebracht 
werden), die Distanzen zwischen den einander entsprechenden Linien 
rechts und links berechnet hat, alles noch bis auf 0,001 mm, bringt man 
die Korrektur für das Schrumpfen an und rundet sodann die gefundenen 
Zahlenwerte auf 0,04 mm ab. 
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C. Korrekturen für die Dicke des Präparats, für Diver- 
genz des auffallenden Bündels und für die Exzentrizität des 
Präparats. Bijl und Kolkmeijer!) haben zum ersten Male darauf 
hingewiesen, daß eine Korrektion für die Dicke des Präparates erfordert 
wird. Die von ihnen dafür gegebene Formel ist unbequem in ihrer Ver- 
wendung. Gerlach und Pauli?) berechneten für einen Idealfall eine 
sehr einfache Korrekturformel, die weiter unten erörtert wird®). In der 
Note I am Ende der vorliegenden Abhandlung geben wir eine genaue 
Berechnung der Korrektur für die Dicke, wobei die Divergenz des auf- 
fallenden Bündels und die Exzentrizität des Präparates in Rechnung ge- 


Fig. 4. Korrektion für Präparatdicke nach Gerlach und Pauli. 


zogen werden. Dort ergibt sich, daß man, da sich die Tiefe, bis zu welcher 
die Strahlen in das Präparat eindringen, nur schwer in Rechnung ziehen 
läßt, am besten so verfährt, daß man die Korrektur nach Gerlach 
und Pauli anbringt?) und den Rest bei der Exzentrizitätskorrektur 
unterbringt. Es seien beide Korrekturen hier abgeleitet: Falls das Prä- 
parat eine Dicke Null hätte, würde der auffallende Strahl AM (Fig. 4) 
unter dem Winkel 9 nach B abgelenkt werden. Ist aber der Radius 
des Präparats gleich r, absorbiert es sämtliche Strahlen und ist das auf- 
fallende Bündel parallel, so fallen abgelenkte Strahlen nur auf den Film 
zwischen den Grenzen C und D. Diese Grenzen entsprechen dem auf- 


4) A. J. Bijlund N. H. Kolkmeijer, Verslag Akad. Wetenschappen, Amster- 
dam 27, 352. A918. 

2) W. Gerlach und O. Pauli, Z. Physik 7, 146. 1921. 

3) Es sei darauf hingewiesen, daß A. Hadding (Centr. Mineral. Geol. 634. 4924 
und E. Broch, |. c. die Außenseite der Linien bestimmen und von der betreffenden 
Ablesung den ganzen Radius des Präparatenröhrchens in Abzug bringen. W. Ger- 
lach, Physikal. Z. 28, 444. 1922, verwendet die Punkte, welche auf den Linien vor- 
kommen, wenn das Präparat zu grobkörnig ist. Ott, l. c. bringt die Korrektur 2r & 
cos # an der Innenseite der Linien an und bestimmt e derart, daß die Linien die beste 
Übereinstimmung ergeben. 

4) Aber ohne, wie diese Autoren es tun, die Divergenz des Bündels in Rechnung 
zu bringen durch Abzug von } dieser Divergenz von der betreffenden Ablesung. 
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fallenden Strahl, welcher gerade das Präparat berührt bzw. demjenigen, 
_ dessen unter einem Winkel 9 abgebogener Strahl das Präparat gerade 
berührt. 

Da nun BD=MG=r und BÖO=HK =rc0os9, ergibt sich die 
Korrektur zu Eu zaaR -— = 
bis zur betreffenden Linie in Abzug zu bringen ist. Der doppelte Betrag 
2r cos?$ 6 ist selbstverständlich in Abzug zu bringen, falls es sich um 
die Distanz handelt zwischen den entsprechenden Linien zu beiden Seiten 
der Filmmitte. 

Ist eine Exzentrizität x vorhanden in einer Richtung, welche senk- 
recht zu der der auffallenden Strahlung liegt (Fig. 5), so ergibt sich ohne 
weiteres, daß die beobachtete Distanz AB in erster und zweiter An- 


=1c08?$6, welche von der Bogenlänge O 


Fig. 6. 


Fig. 5. Fall einer Exzentrizität in einer zum Strahlenbündel senkrechten Richtung. 
Fig. 6. Fall einer Exzentrizität in der Richtung des Strahlenbündels. 


näherung der richtigen Ablesung OD entspricht. Liegt indes eine Ex- 
zentrizität y in der Richtung der auffallenden Strahlung vor (Fig. 6), 
so ist von dem gemessenen Bogen AB der Wert 2ysin in Abzug zu 
bringen. 

D. Weitere Berechnung. Bei der weiteren Berechnung verwenden 
wir nunmehr die Methode der kleinsten Quadrate, d. h. wir berechnen 
nach diesem Verfahren die Koeffizienten der Gleichung: 


sin249 = Ah? + Aghdö+ Assh; + 2 Agshahz + 2Azıhalı + 2 Arehıhe- 
Es wäre möglich, dabei den Werten sin? 4 6 für die verschiedenen Linien 


verschiedene Gewichte beizulegen. In dieser Weise geht Ott!) vor und 


4) H. Ott, Handb. exper. Physik VII, 2, S. 234. Leipzig 1928. 
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zwar legt er das Gewicht tg$9 den Werten der Gitterkonstante bei, 
welche für die Linie mit dem Ablenkungswinkel 6 erhalten wurden. 
Er verwendet aber dabei nicht die Methode der kleinsten Quadrate. Was 
wir tun, indem wir dieses Verfahren anwenden, geht indes auf etwas Ähn- 
liches hinaus. Ist einer der erhaltenen Werte für s= sin? gleich s,, 
so wird die Gleichung z. B. im rhombischen System: 


5, — AM + BR +CH=1A+mB+nC. 


Die Berechnung mittels der kleinsten Quadrate geht nun darauf hinaus, 
daß man diese Gleichung dreimal nebeneinander hinschreibt, das erstemal 
mit /, das zweite mit m, das dritte mit n multipliziert, die entsprechenden 
Ausdrücke für alle Gleichungen darunter, und die drei Kolumnen addiert. 
Es ist nun z. B. lin unserem Falle h?. Man legt dann jedem Werte sin? } 6 
in der ersten Spalte das Gewicht h7 bei und dieses ist nun zwar, im Sinne 
Otts, größer für die Linien mit großem 6, es fragt sich indes, ob es richtig 
ist, den Beobachtungen ein Gewicht wie tg# 6 beizulegen. Dies wäre 
richtig, falls es nicht Ursachen gäbe, welche gerade die Ablesungen an 
Linien mit größerem 6-Wert unsicherer machen könnten. Es dürfte indes 
schwer halten das Maß dieser Unsicherheit abzuschätzen. 

Aus diesem Grunde erscheint uns die mäßigere Bevorzugung von 
Linien mit großem 6, wie wir dieselbe benützen, sicherer. Wir wollen uns 
nunmehr der Berechnung zuwenden, welche an einigen NaCl-Aufnahmen 
ausgeführt wurden. 

4. Berechnungen. 

Als Beispiel geben wir die Berechnung der Ergebnisse des letzterhal- 
tenen Films (welcher keineswegs der beste war), aufgenommen von 
einem nur wenig geübten Beobachter. Die Zentrierungsablesungen auf 
der Trommel V in Fig. 4 waren folgende: Vor der Exposition 19,4; 
19,7; A9,4; 19,2 und nach derselben: 19,8; 20,2; 20,8; 19,6. Der Wert 
von 2r des Präparats ergab sich zu 0,0857 cm. Auf die nebenstehend re- 
produzierte Linienfigur (Fig. 7) legte man den Film mit einer Glasplatte 
bedeckt in den vier möglichen Lagen. 

Auf der einen kurzen Kante wurden auf der dort angebrachten 
Teilung abgelesen: 0,17; 0,17; 0,26 und 0,25, im Mittel 0,24. Auf der 
anderen Seite 8,40; 8,54; 8,39 und 8,36, im Mittel 8,42. 

Bevor nunmehr die Debye-Scherrer-Linien auf dem Film zur 
Ausmessung gelangten, wurde eine der auf den langen Kanten abge- 
druckten Teilungen in den Punkten 2, 4, 6, 8, 40 und A2 cm auf dem 
Komparator abgelesen. Dabei war der Film oberhalb und unterhalb der 
Teilung mittels Glas auf eine Glasplatte gedruckt. Auf jeden der ge- 
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Tabelle I. 
Filmschrumpfung an der einen Längsseite vor dem Ausmessen. 
I II IH a vI vo 


2 100,951 100,950 100,9505 
’ ’ 3 20,020 20,005 0,99925 
4 80,932 80,929 80,9305 
19,997 19,994 0,99985 
6 60,938 60,929 60,9335 
20,0035 20,0225 0,99995 
8 40,928 40,932 40,930 r 
20,001 20,0095 1,0004 
10 20,931 20,926 20,9285 19.944 20.0545 4 0085 
12 0,986 0,989 0,9875 ’ ? 2 


nannten Punkte stellte man 
zweimal ein (Kolumne 2 und 
3 der Tabelle I). Das Mittel 
der Ablesungen enthält Ko- 
lumne 4. Kolumne 5 gibt die 
Differenzen zwischen den 
aufeinanderfolgenden Able- 
sungen und Kolumne 6 die 
Werte, welche zuvor in der 
selben Weise gefunden wur- 
den, für die Teilung, welche 
man auf dem Film abge- 
druckt hatte. Die 7. Ko- 
lumne gibt das Verhältnis 
zwischen den Werten der 
Kolumnen 5 und 6. Diese 
Zahlen sind nochmals ver- 
zeichnet in Kolumne 2 der 
Tabelle II. Kolumne 3 gibt 
das genannte Verhältnis für 
die abgedruckte Teilung auf 
der anderen langen Kante 
des Films, wobei 2 gerade 
auf der anderen Seite des- 
selben steht. Der Punkt 8 
liegt etwa in der Mitte des 
Film. Die Kolumnen 4 
und 5 enthalten die Ergeb- 
nisse der Wiederholung dieser 
Messungen, nachdem die 
Debye - Scherrer - Linien 


Fig. 7. Bestimmung der Basislinie auf dem Film. 
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auf dem Film ausgemessen waren. Kolumne 6 enthält das Mittel der 
Werte der Kolumnen 2 und 4, Kolumne 7 das der Kolumnen 3 und 5. 


Tabelle II. 
Filmschrumpfung, beiderseits, vor und nach dem Ausmessen. 
I II III IV V vI vo 
2 0,99925 0,9998 0,9994 1,0004 0,9993 0,9999 
- 0,99985 1,0005 1,0005 1,00065 1,0002 1,0006 
6 | 0,000» | 0,900 | 4,0008 | 0,99955 | 1,0004 | 0,9997 
8 1,0004 1,0003 1,00045 1,0005 1,0003 1,0004 
2 1,0055 1,0044 1,0009 1,0003 1,0032 1,0007 


In Tabelle III findet man in Kolumne 2 die Werte für 8-10 und 
8—6 aus den Kolumnen 6 und 7 der Tabelle II, sodann die für 10—12 
und 6—4, schließlich die für 2—4!). 


Tabelle III. 
Verteilung der Schrumpfungen über die Filmlänge. 


10 1,0003 
1,0004 
1,0004 
0,9997 4,0008 Mittel 4,00020 


8 bis 


10 bis 42 1,0032 
1,0007 
6 bis 4 1,0002 
1,0006 8,0053 Mittel 1,00066 


4 bis 2 0,9993 
0,99995 10,00475 Mittel 1,000475 


Aus sämtlichen Zahlenwerten ist das Mittel gezogen. Dieses stellt 
somit die Schrumpfung desjenigen Teiles des Films dar, welcher weiter 
als 4 cm rechts bzw. links von der Mitte liegt. In der dritten Spalte findet 
man auch das Mittel mit Fortlassung der letzten zwei, darüber dasjenige 
mit Fortlassung der letzten sechs Zahlen. So erhalten wir die in Rechnung 
zu ziehenden Schrumpfungen der Stücke, welche von 2—4 cm außer- 


1) Es ist als ein erfreulicher Umstand zu betrachten, daß, wie hier, die Schrump- 
fung des Films in der Mitte genauer bekannt ist als an seinen Enden, weil sin? 30 
für 6 nahe zu 480° sich nur wenig mit @ ändert. 
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halb der Mitte liegen, sowie für das Stück innerhalb 2 cm aus der Mitte 
des Films!). 

Zu der Ausmessung der Debye-Scherrer-Linien wurde der Film 
mittels einer kleinen Glasplatte geklemmt auf eine photographische 
Reproduktion (1 Viertel der wahren Größe) einer genauen Skala von 
Hartmann und Braun. Die Grenzen der Linien sind ziemlich scharf 
und ihre Lagen wurden .bis auf Zehntel Skalenteile geschätzt mittels 
einer Zeiß-Lupe bei 6-, 8- bzw. AOmaliger Vergrößerung. Das Mittel 
ergibt dann die Lage der Linie. Nur für sehr schwache Linien ist diese 
Art des Schätzens nicht möglich. Solche Linien werden mittels eines 
gewöhnlichen Leseglases abgelesen. Es dürfte sich somit empfehlen, 
die Berechnungen ebenfalls unter Ausschluß der letztgenannten Werte 
auszuführen, welche in Tabelle IV mit einem Fragezeichen vermerkt 
sind. Tritt eine nennenswerte Differenz in den Ergebnissen auf, so 
sind allein die zuletzt aufgeführten Werte zu benützen. Folgende Ab- 
lesungen machten wir an unserem Film: 


Tabelle IV. 
Ausmessen des Films. 


4) Ein anderer Beobachter fand für diese Werte 1.000375, 1.00046 bzw. 1.000325. | 
Hieraus würde sich ergeben, daß die Schrumpfung des Films nicht mit der Zeit kon- 
stant ist. Deshalb wurde diese Bestimmung sowohl vor als nach der eigentlichen 
‚Ausmessung des Films ausgeführt und wurde dafür Sorge getragen, daß der Zeitpunkt, 
in welchem die Debye-Scherrer-Linien abgelesen wurden, soviel als möglich in 
der Mitte liegt zwischen denen, zu welchen man die Schrumpfungen ermittelte. 
Übrigens sind die beobachteten Differenzen von geringer Bedeutung. 
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Die erste und zweite Kolumne sind derart in der Tabelle placiert, 
daß die Ablesungen zu beiden Seiten der Filmmitte für zueinander ge- 
hörige Linien nebeneinander stehen. In der dritten Kolumne ist die 
Summe der Werte der ersten und zweiten vermerkt. Ist die Exzentrizität 
des Präparates gleich Null, so muß jede Summe innerhalb der Versuchs- 
fehler konstant bleiben. Es zeigt sich, daß hier, abgesehen von zwei 
größeren Abweichungen bei zweifelhaften Linien, dieser Bedingung Genüge 
geleistet wird, daß hier also eine nennenswerte Exzentrizität nicht vorliegt. 

Die Skala, mittels welcher diese Ablesungen ausgeführt wurden, 
legten wir sodann auf den Zeiß-Komparator; sodann erfolgt die Aus- 
messung der Stellen der Ablesungen (unter Fortlassung der geschätzten 
Zehntel, also z. B. 4,1; 6,4 usw.). Die gefundenen Werte findet man 
in den Kolumnen 2 und 4 der Tabelle V. Die Dimensionen des Schlittens 
unseres Komparators waren indes derart, daß es nicht möglich war, bei 
derselben Lage der Skala sowohl die Teilung 4,1 wie 59,2 auszumessen. 
Deshalb erfolgte zunächst die Messung von 4,1 bis 25,4 und wurde dann 
auch die Teilung 30,0 ausgemessen. Letztere wurde gleichfalls gemessen, 
nachdem die Messung von 59,2 bis 37,9 stattgefunden hatte, wobei 
die Skala um eine Achse, welche senkrecht zu ihrer Ebene steht, um 180° 
gedreht war. Die Distanz zwischen den entsprechenden Linien zu beiden 
Seiten der Mitte läßt sich dann folgenderweise ermitteln: Ablesung auf 
der einen Seite vermindert um Ablesung 30,0, vermehrt mit Ablesung 


Tabelle V. Berechnung und Anbringen der Korrektionen. 
Teer 1] IV | V | vI var vInI | IX x] xI | xII | xıu | xIV 


4,1 |92,858|59,2|94,4051187,263|436,536|—1 136,514 |13,658| 9143,64910,83407 |0,43787 |2,74075 

6,4 |87,143|56,8188,4741475,6417|124,890|—2 |124,8405|42,490/15142,47510,795045|0,438545|2.7448 

6,9 |85,899|56,4/87,4901173,3891122,662|+51122,786 |12,284|17|12,267/0,787705|0,440475|2,7572 

8,4 |82,182|54,8/83,5281465,710141414,983]+21145,0325|441,509/22|44,487 0,7591 7°|0,439095|2,7485 
10,2 |77,723153,0|79,0791156,802/106,075|—5 [105,951 |10,600/28|10,572|0,72313 |0,43882 |2,74675 
10,7 |76,479152,6|78,090|154,569/103,842/—3 [103,768 |10,382]30|10,352|0,71399 |0,43872 |2,7461 
12,0 |73,263154,3|74,874/148,134| 97,407—1 | 97,382 | 9,743]34| 9,709|0,686445|0,438455|2,7445 
14,0 168,290|49,2|69,680|137,970| 87,2431—8| 87,045 | 8,709142| 8,66710,63684 |0,43803 |2,74475 
15,3 \65,075148,0/66,747|131,792] 81,065| 0| 81,065 | 8,110147| 8,063|0,60546°|0,438685|2,7459 
17,0 160,860146,3/62,504|123,364| 72,637| 0| 72,637 | 7,268154| 7,214|0,55715 |0,43790 |2,7409 
17,4 |59,864|45,9]61,520121,384| 70,657|+2| 70,706°| 7,075155| 7,02010,54534 |0,43906 |2,7483 
18,7 156,640144,5|58,045|114,685] 63,958|+2| 64,0075| 6,405/60| 6,345/0,50140 |0,43788 |2,7408 
20,6 151,933|42,6153,341|105,274| 54,547|+4| 54,646 | 5,468|67| 5,40110,43144 |0,43713 2,7364 
21,0 50,927|42,2|52,349|403,276| 52,549)—3| 52,475 | 5,251/68| 5,183[0,41355 |0,43976 [2,7527 
22,7 |46,744|40,5148,137| 94,851] 44,124|+1| 44,149 | 4,418/73| 4,345/0,33696 |0,43700 |2,73525 
25,4 |40,014|37,9141,692| 81,703] 30,976) 0| 30,976 | 3,098|79| 3,0419|0,178835|0,435305|2,7246 
30,0 |28,602|30,0|22,125| 50,727 


| 
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auf der anderen Seite vermindert um Ablesung 30,0. Deshalb ist also 
in der fünften Spalte die Summe der zweiten und vierten aufgeführt. 

Die sechste Spalte enthält die Werte, die man erhält, indem man 
die Werte der fünften Spalte um den letzten derselben (50,727) vermin- 
dert. In der siebenten Spalte geben wir die Zahl der geschätzten Zehntel 
bei der Ablesung der Werte der zweiten Kolumne der vorangehenden 
Tabelle, vermindert um jene Zahl aus der ersten Kolumne derselben 
Tabelle. Mittels des bereits oben erwähnten Wertes eines Skalenteils 
der auf etwa ein Viertel der wahren Größe photographierten Teilung 
(0,2478 mm) rechnet man die Zahlenwerte der siebenten Kolumne um 
und erhält so die Werte der achten Spalte. Wir bringen nunmehr 
die Korrektion für die Schrumpfung des Films an, indem wir die Zahlen 
der achten Spalte von unten an bis 40,000 um 0,2 Promille erhöhen, die 
zwischen 40,000 und 80,000 um 6,6 Zehntel Promille und die übrigen 
um 4,7, Zehntel Promille. Zu gleicher Zeit kürzen wir unsere Werte 
um eine Ziffer und verschieben das Komma zwecks Erhaltung sämtlicher 
Werte in Zentimeter. Um nunmehr die Korrektion für die Dicke des 
Präparats anbringen zu können (2r cos? 4 6, mit 2r = 0,0857 cm), müssen 
wir die 0-Werte kennen. Im allgemeinen lassen diese sich mit einer 
genügenden Annäherung mittels des Wertes R —= 2,7719 (Radius der 
Kamera) vermindert um die Summe der Dicke des schwarzen Papiers 
und der halben Dicke des Films (hier 0,061 bzw. 3 x 0,233,) ermitteln. 
Es dürfte hier indes mehr angebracht sein und auch genügen, falls wir 
die -Werte der Formel 2dsin##—=kA entnehmen, für NaCl somit 

E 22 
sin?40 — a Zh?. 

Hierbei sind: für die A-Werte nur diejenigen Kombinationen zu 
wählen, in welchen sämtliche A-Werte ungerade oder alle gerade sind. 
Für «a ist die ein für allemal ermittelte Zahl «a = 5,628x 4108 zu wählen 
(wir verwendeten nämlich gepulvertes Steinsalz) und für A der Mittel- 
wert für CuKa, und CuKao, Dual: . 2 SEE 1,53919 Äh). 

4) Vgl. N. H. Kolkmeijer, W. J. D. van Dobbenburg und H. A. Boeke- 
noogen, Verslag Akad. Wetenschappen, Amsterdam 87, 481. 1928 und H. Ott 
in Handbuch von Wien-Harms VII-2, S. 120. Die Korrektion nach Ewald mit 


: b 
b= 9,6 x 105 (nach Compton X-Rays and Electrons) in 2d sin $ 15) 


= n A kommt bei der von uns erstrebten Genauigkeit von A Promille noch nicht in 
h halb de R rt doö tg 36  5,67120 
Betracht unterhalb 3 9 = 80°, wo nämlic 2: Erg pr m) = 739626 

‘Ein Wert von 9 > 160° kommt fast niemals vor (wenigstens bei unseren NaCl-Rönt- 


genogrammen). 
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Die Werte der Korrektion für die Dicke sind in der 10. Spalte unserer 
Tabelle V aufgeführt. Die 41. enthält die korrigierten Liniendistanzen, 
aus denen wir nunmehr den »scheinbaren« Radius r der Kamera für 
jede Linie berechnen, indem wir die Hälften dieser Zahlenwerte dividieren 
durch die in Radialen ausgedrückten 0-Werte. Deshalb enthält die Spalte 42 
der Tabelle V die Logarithmen der Hälften der Zahlenwerte der Kolumne 44 
Spalte 13 die in der angegebenen Art und Weise berechneten Logarith- 
men r’, Spalte 44 die r-Werte selbst.. In Tabelle VI sind diese nochmals 
in Spalte 3 aufgeführt, in Spalte 4 findet man die Indizes der betreffen- 
den Ebenen, in Kolumne 2 die Werte von mn 4 


- Tabelle VI. 


Berechnung des Kameraradius mittels der Methode der 
kleinsten Quadrate. 


hıhahz sin 0:0 ; we „ber. = gef.-ber. 
200 2,7246 2,7329 —8 
220 2,73525 2,7338 +1 
? 311 2,7527 
222 2,7361 i 2,7353 +1 
400 2,7408 2,7368 +4 
2331 2,7483 
420 2,7409 2,7384 +3 
422 2,7459 2,7400 +6 
! A 2,74175 
2511 
440 2,7445 2,7435 +1 
? 531 2,7461 
442 a 
| 2,7467 2,7454 +2 
620 2,7485 2,7474 +1 
? 533 2,7572 
622 2,7448 2,7497 —5 
2444 2,74075 


43,8949 
27,4081 


Handelt es sich nämlich darum den wahrscheinlichsten Wert von 
r' zu berechnen, so muß gelten, falls y die Exzentrizität des Präparats 
darstellt (vgl. S. 73): 


Ablesung =2r0 +2ysin 0, oder rt 


Br 
Das Verfahren der kleinsten Quadrate liefert als Normalgleichungen: 
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467’ + 10,03645 y = 43,8949 
410,03645 7° + 7,61996 y = 27,52454, 
woraus sich ergibt: k 
r= 2,7545, 


y- —0,0476. 
Gemessen war: Dicke des schwarzen Papiers 0,064 
Halbe Dicke des Films OT 


Summe 0,178 


Wird dieser Wert zu r’ summiert, so findet man für den Radius der 
Kamera r = 2,772. Durch direkte Messung war zuvor gefunden r = 2,7719. 
Kolumne 4 enthält die mittels dieser Werte von r’ und % berechneten 
Werte der Radien, Kolumne 5 die Differenzen zwischen diesen und 
den vorher ermittelten in Einheiten der dritten Dezimale. Die größte 
Differenz ist 5 Promille des Wertes des Radius. Die größten Abweichun- 
gen treten auf bei den Beobachtungen, die bereits vorher mit einem 
Fragezeichen vermerkt waren, sowie bei der Beobachtung der Linie 
(200), welche selbstverständlich die größte prozentuale Abweichung auf- 
weisen kann und im dunkelsten Teil des Films liegt. Übrigens ist der 
Anschluß sehr befriedigend (1,5 Promille Differenz zwischen Berechnung 
und Beobachtung). Inzwischen dürfte es im Zusammenhang mit dem 
oben Gesagten erwünscht sein, die mit einem Fragezeichen vermerkten 
Beobachtungen bei der Berechnung mittels der kleinsten Quadrate aus- 
zuschließen. Geht man so vor, so findet man: 


r' = 2,7597, y = — 0,0282. 


Es war zu erwarten, daß der so geringe Wert von y sich sehr empfind- 
lich zeigen würde gegen das Außerachtlassen von Beobachtungen. Auch 
liefern die andern Filme Werte für y, die untereinander ziemlich diffe- 
rieren; stets aber ist das Ergebnis negativ. Man findet dann für r den 
nicht so befriedigenden Wert 2,777, welcher von dem vorher gemessenen 
Radius indes noch nicht um 2 Promille verschieden ist. Kolumne 6 der 
Tabelle gibt wieder die mittels der neuen r’- und y-Werte berechneten 
Radien, Kolumne 7 die Differenzen gegen die gefundenen Werte. Die 
größte Differenz, wiederum bei der unsicheren Linie (200), beträgt hier 
noch nicht 3 Promille von dem gefundenen Wert. Auch auf Grund der 
weiter unten zu erörternden Ergebnisse bei den anderen Filmen, dürfen 
wir wohl feststellen, daß die Genauigkeit der Resultate innerhalb 2 Pro- 
mille gesichert ist. 

Tabelle VII enthält die Ergebnisse bei sämtlichen Eilmaf: 

Zeitschr. f. Eristallographie. 80. Bd. , 6 
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Tabelle VII. 
Ergebnisse der verschiedenen Aufnahmen. 


ra Brust | Du 


a ee; UA ER Te 

| | Er UHR 

au letir| Felle +44 6 

233: +8 Heer ara 

00,1 14 32 lub au] all a 

331 —4 ln +7 +5 

a De re ne Be a in Fe een 

2|+6| + | + Asien 6 Ip 

N 91 in ee Fair 

2 he a EEE ao ae 5 a Se Sg a Ta il a a 

et + +6 

a + | +2 | +1ı| + |+ı|+2|) 41] +2 

620.6 3.| u are al ren ale 
SE ee +9 ne 

622 | —4 | ud, Sp) —4 —5 +. +41 

PS Tr —ı | —e | Mit. 
r |2,775 | 2,768 |2,782 | 2,766 | 2,772 | 2,777 | 2,770 | 2,772 |2,770 
—y 0,0286} 0,0157 |0,00875 | 0,0141 | 0,076 | 0,0282 | 0,0137 | 0,0174 [0,0193 


*) Hier sind die mit einem Fragezeichen vermerkten Abweichungen gerade 
keineswegs die größten (außer bei 333); es ergab sich somit als unnötig, die Berechnung 
auch für die sicheren Beobachtungen allein auszuführen. 

**) Vier Ergebnisse von einem Film für zwei Beobachter. 


Das Mittel der Ergebnisse für r, nämlich 2,770 darf bis auf 4 Promille 
genau betrachtet werden. 

Für y werden wir in der Folge als Mittel den Wert —0,0193 setzen 
(unter Fortlassung des Wertes 0,00875). Speziell die schönen Reihen 
in Kolumne 5 (bei 40 Beobachtungen größte Differenz zwischen Be- 
obachtung und Berechnung 1,5 Promille), sowie in Kolumne 9 weisen 
darauf hin, daß die Korrektion für die Dicke nach der Formel r (1 + cos 0) 
dem Tatbestande entspricht. Wäre dies nicht der Fall, so müßte ein 
deutlicher Gang in diesen Differenzen zutage treten. Wir dürfen somit 
den Schluß ziehen, daß man mit der verwendeten einfachen Apparatur 
zu Ergebnissen gelangen kann, welche innerhalb 2 Promille genau sind. 

Notel,vonN.H.Kolkmeijer. a) Berechnung der Korrektion 
für die Dicke. In Fig. 8 ist MC der Kreis, an welchem auf dem Film 
gemessen werden soll. MB ist der kreisförmige Durchschnitt des Präparates 
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in der Ebene des Kreises MC. O4 stellt die kreisförmige Öffnung des 
Diaphragmas dar, welche am weitesten von dem Präparat entfernt ist. 
Ein Strahl PQ entspringt dem Punkte P, welcher von den Koordinaten p 
und « in der Kreisebene OA bestimmt wird. Wir wollen uns vorläufig 
denken, daß das Präparat die Strahlung gar nicht absorbiert. Sodann 
kann der Strahl PQ bis zu einem Punkte @ eindringen, welcher von den 
Koordinaten a, o und z bestimmt wird. In Q kann derselbe abgebeugt 
werden, unter einem Winkel y = 2 —®, nach C‘, bestimmt durch den 
Winkel 8. Die Winkel a und ß werden gezählt von der Linie SM aus. 


Fig. 8. Korrektion für Präparatdicke. R = 2,72 cm; Länge und Durchmesser des 
Diaphragmas 6 bzw. 1,9 cm; e = 9,23 cm; Zmax. = 0,99 mm = 3°), von R, 1%), 
VON &; Omax. = 1 mm = 3°/, von R, 1°/, von e; Umax. = 1 mm =3P/, vonR, 1%), von e. 


Dies bietet den Vorteil, daß p zunächst nicht in der Berechnung auftritt 
(falls man dann selbstverständlich e als eine Variable auffaßt). Ist ß 
berechnet worden, so suchen wir die äußersten Werte dieses Winkels, 
falls man u (stets <]r —p), o und z ändert innerhalb der Grenzen 
3 Prozent von R (dem Radius des Films), bzw. 1 Prozent von e (Distanz 
OM, angenähert auch SM). Man vergleiche dafür die aufgeführten Di- 
mensionen bei Fig. 8. Weil p nicht auftritt, dürfen wir zwecks Verein- 
fachung vorläufig $ in O denken; wir wollen dies nicht in einer speziellen 
Figur darstellen. In der nachfolgenden Berechnung stellt y selbstverständ- 
lich eine für die untersuchte Debye-Linie konstante Größe dar. 


b) Nennen wir die Richtungskosinusse im Koordinatensystem xyz 


von QP a, ßı bzw. y,, von QC a, ß, bzw. y,, 80 ist: 
6* 
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cos y = ag + Pıßa + Yıya : 
ee ecosa—e 
FR Ve—2eocosa + 0?+ (2— u)? 
ee — osina 
jur: Ve —2eocosa+ 0?+(z — u)? 
—z-+u 
ed 


Ve®— 2eocosa + 0?+ (z— u)? 

les ocosa— Rcosß 
Rsinß — osina 

RER =} r+R 


(2) 


R= 
.& —2 
e YR®—2Rocos(B—a) +0? +22 
Wir berechnen diese Richtungskosinusse bis in zweiter Näherung!), 
vernachlässigen also die dritten Potenzen der kleinen Größen 


2 oder 2, 2 oder? und X oder —. 


R R e R 
Wir erhalten: 
Bes o?sin?a + (z+ u)? 
rt 2e? 
osina  _?sinacosa 
= 5 ee Fe 
z—u z—Uu 
yı=-— — gc08a —z 
EEE B+ ehe 


Mr e?sin (B— a) (3sin Bcos(B— a) —sina) + 2?cosß 


2R: 
ß.=sinß + Be ee) 
0o*sin (B— a) (3cosßcos(ß— a) — cosa) —2?sin ß 
+ 5R 


_'_ 2 _0zcos(ß—a) 
RE ET For 


4) Weil das Quadrat von 3 Prozent fast 4 Promille, der von uns angestrebten 
Genauigkeit entspricht. 
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Die Substitution in (1) ergibt: 


ss fe dem = —a) , sina 


n 
Ar - sin (ß—a) (3 le (#— a)—sina) 
__sinacos sin (ß — a) ee (%) 
Re Fr 2e? 
__zcosß _ z(2z—u) (z—u)?cosß 
2Re I RT 


Mittels sukzessiver Annäherungen findet man hieraus: 
_„_„[a(p-a) | sina „Sina (cos(p—a) cosa 
B=y ae de Sr : Are 
.2cosp , 2(@—u) (2—u)?cosy 
2R?siny Resiny  2esiny 


(5) 


Für e kann man ohne weiteres OM setzen (Korrektion erst in der dritten 
Ordnung). Stellt y den Winkel dar, welcher MC mit OM bildet, so ist: 


y=B—Artge=B—" 


ee et geena (lee) _ oe) _ (6) 


e 
2?cosy z2(@—u) (2—u)’cosy 
 2R?siny ' Resiny 2e?siny 


c) Die erste Annäherung der an y anzubringenden Korrektion 


sin(p—a)  sina|l p 
ee 


e e 


erreicht ihr Maximum bzw. Minimum bei gegebenem Werte von o, 2, 
u bzw. p für Werte a, und a, von a, welche der Gleichung 
__c08(p— 1,2) 7 = = 


oder 
R— ecosy 
ed 7 
tgaı. esiny (7) 
Genüge leisten. 


Damit wird diese Korrektion in erster Annäherung: 


Fe a. (8) 
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Es sei der Wert von a, für welchen diese Korrektion, falls man auch 
die zweite Ordnung in Rechnung zieht, ein Maximum bzw. Minimum wird: 


a=a2+ 6. 


Führen wir diesen Wert in (6) ein, so finden wir: 


en _P __ zcosy 2(2—u) (e=u)*cosp 


1 
A: vrols e 2R?siny ' Resiny 2e?siny 


9) 


Die Korrektion ist Be groß für e=r. Außerdem erreicht man das 
Maximum bzw. Minimum, was die erste Ordnung betrifft, für p = pı = 
=+r, womit w=0 wird. Zieht man auch die zweite Ordnung in 


Rechnung, so darf also 2 nicht erster Ordnung sein, falls p, (< Yr—) 


nicht in erster Ordnung von +r, verschieden sein darf. Ist nun aber e, 


zweiter Ordnung, z. B. rje, so dürfen wir w in dem quadratischen Aus- 


2 
druck in z und u Null setzen; dann würde [p,] < 1, ( "2 in dritter 


Ordnung von + r verschieden werden, somit uv=0, p=-rı. 
—_fe2 
Der ne z-Ausdruck 2 wre tr eh 
OR 2 R?e?siny 
lange » > Arc Cos —— ee ” (y ist in unserem Fall niemals gleich Null oder 


ist, so- 


zı) maximal, wenn z seinen Maximalwert £ hat und minimal, wenn 2=0 
ist. Für die anderen Werte von y ist dieses gerade umgekehrt. 


Für 9 < Arc Cos ——, En 7 ist also: 
1 2copy 1 
2 Be mt+7 
min. = Y RUETR RR % 3 Reeesi 3n% 
Für y> Arc Cos a ist: 
a . 2 Re— (e?+ R?) cos 
Kay ag tel tat ar 2 Ree?siny : 
(11) 


/i.20sy IA n 
] Per TO ar 
Es ist nun selbstverständlich noch wichtig, wie die Verteilung der Intensi- 
tät sich über die Breite der Linie gestaltet, aber die Erfahrung lehrt, daß 
die Grenzen der Linie ziemlich scharf sind; dies ergibt sich auch aus der 


Yin, = y —r 
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Figur, falls man den einfallenden Strahl, welcher einem den Enden des 
Durchmessers OA naheliegenden Punkt entstammt, um QC rotieren läßt. 
Auch lehrt die Erfahrung, daß man doch immer auf die Mitte zwischen 
den Grenzen der Linie einstellt. Es läßt sich somit aussagen, daß man 
den abgelesenen y-Wert findet aus 


Er 2 (e® + R?) cosy—2 Re ZReie 
PEN er I Resiny solange y < Arc Cos 2 RE + Ri R 
1 
ee ne sy 
y=-y+- I Resiny solange y > Arc Cos ——. AL R = = 
d. h.: immer kann man sagen: der gemessene d-Wert, 
fe 2 
ee (e + R’)cosy (13) 


4 R?e?siny 
d) Wir nehmen nunmehr an, daß das Präparat die Strahlung völlig 


absorbiert. Unsere Gleichung (6) behält ihre Gültigkeit, nur darf o 
nicht von r verschieden sein und 


n 
Arc Cos ——— > a > — Arc los —— 
| ve 9° y@+p? 
r 
er 
oder 
TE RT. 
meer 
7T 


r IT Tr 
nr nr 


Von den Werten a, und a, (vgl. S. 85) wird stets einer der ersten Be- 
dingung Genüge leisten (y ist nämlich in unserem Fall nie nahezu Null), 
während auch ö—.a (annähernd »y—.a) dann stets der zweiten Be- 


cosa cos(p—a) 


dingung genügt, weil dann . Die Minimum-Grenze 


der Linie bleibt somit: 


TR  Ee 4, 2cosp,. A, ir, 2eR 
da -=l=y-—r nal Y Bias solange y > Arc Cos — ——, FFR 
ur „(e? + R?) cosy—2eR ArcC 2eR 
Ymn.=l—L Je Rksiny solange 9 < Arc (os 5 Re 


Um die Maximum-Grenze zu finden, überlegen wir, daß nach 8.85 die 
Korrektion erster Ordnung mit a zunimmt, von a, an (für welches das 
Minimum galt) bis weit über die Grenze, welche wir oben angaben. Wir 


88 N. H. Kolkmeijer und A. L. Th. Moesveld 


müssen also diese Grenze von a benutzen oder wenigstens, dabei die 
zweite Ordnung in Rechnung ziehend, setzen: 


Per 5 
0=———— 
2 e 


(B—amy-—-agenügt dann der zweiten Bedingung) und wir müssen dann 
selbstverständlich wiederum o=r wählen. Man findet 


copy A\ oesinyf[r o?siny 
(ar -)- R +e)+ eR 
Offenbar ist also für das Maximum e = 0 zu setzen (e darf nicht das 
ecosy—R 
Br 237 
Was nun u, z und p betrifft, so ist der Ansatz völlig dem im Vorangehenden 
gleich. Das Maximum ist somit 


negative Vorzeichen haben). Setzen wir e =[r, so finden wir r 


ecosy—R ' 2eR 
Ynz.=y-+r FI +r für y < Arc Cos EIR 
= a Ri „2eR—(e®+R?) cosy 
Y max. =y+r—— a4 2e?R?siny 
2eR 


für y> Arc Cr am 


Auch jetzt sollen die Linien scharf abgeschnitten erscheinen und somit 
gilt wiederum für die »Mitte« der Linie für jeden Wert von yt): 


0" =0+ 5, (eeosO+R+ Ve? + R?+2eRcos6) 


a 2eR-+ (e? + R?) cos 8 


m 4e2R? sin O 


e) In Wirklichkeit wird das Präparat die Strahlung weder unge- 
schwächt durchlassen, noch dieselbe völlig absorbieren. Die tatsächlich 
geltende Gleichung wird somit zwischen dem oben a hun Aus- 
druck und 
2eR-+ (e?-+ R?)cos 9 

4e?R?sind 


"=0—1 


liegen. 


4) Es ergibt sich somit als unrichtig die Divergenz des auffallenden Bündels 
nur mit einem konstanten Betrag (4 der Divergenz) in Rechnung zu ziehen, wie es 
seitens W. Gerlach und O. Pauli. c. geschieht; V.M. Goldschmidt und L. Tho- 
massen, Videnskapsselskapets-Skrifter. I. Matemat. naturv. Klasse (Kristiania) 
1923, 6; O. Pauli, l. c. 
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Es ist somit in die erste Formel ein konstanter oder variabeler 
Bruchteil ar an Stelle von r einzusetzen!). 

Man kann indes auch in anderer Weise vorgehen. Da man doch im 
Ungewissen ist über den Wert von a, kann man die Rechnung ausführen, 
als absorbiere das Präparat die Strahlung gänzlich, dabei aber die An- 
nahme machend, daß es exzentrisch aufgestellt sei. Im Text ist die 
Korrektion für die Exzentrizität angegeben, ebenso wie die für die Dicke, 
wie sie von Gerlach und Pauli berechnet wurde. Wir wollen nunmehr 
untersuchen, ob die beiden letztgenannten Korrektionen zusammen bei 
geeigneter Wahl der Exzentrizität einen Verlauf in Übereinstimmung 
mit dem unserer Formel ergeben können. Es fragt sich also, ob wir y 
so wählen können, daß 

—r(1 + 080) — 2 y sin 
und 


—a— (ecos 0 +R+ye&+R?+2eR cos 6) + 2? 


2eR-+ (e+ R?)cos 
2e:Rsin® 

einigermaßen einen gleichen Verlauf bei Änderung von # zeigen. Der 

erste Term des zweiten Ausdrucks nimmt, falls 6 zunimmt, von 0 bis z, 


e+R 
e 


regelmäßig zu von — 2a r bis 0, in unserem Fall somit von — 2,59ar 
‘ 


_ bis 0. Der Wert des ersten Terms des zweiten Ausdrucks bewegt sich dann 
von —2r bis 0. Ist somit a etwa 2, so besteht in dem Gang der beiden 
(NB. kleinen) Ausdrücke ein nicht großer Unterschied. So gering wird a 
indes in vielen Fällen nicht sein. Dann ist also — r (1 + cos 6) stets um 
ein geringes zu groß, z. B. um einen stets geringer werdenden Wert ©. 
Es ist dann der noch viel kleinere Ausdruck 
ee 2eR-+(e + R?) cos 0 
2e”Rsin6 

noch mit ®— 2 y’ sin zu vergleichen. 

Der erste Ausdruck besitzt für die in Betracht kommenden Werte 
von 9 (nicht nahezu 0 bzw. r) einen Wert, welcher mit zunehmenden ® 
abnimmt. Dagegen nimmt der zweite Ausdruck zunächst ab, später zu. 
Wählt man y’ derart, daß der erste Teil der Kurve ® minus dem Z-Aus- 
druck nur wenig oberhalb der Kurve für 2 y sin 9 liegt, der letzte Teil 


4) Etwas Derartiges tut Ott, l.c.; dabei findet er a, indem er den geringsten 
. Gang in den Ergebnissen aufsucht. Es zeigt sich, daß der Wert von a meist sehr 
nahe an eins liegt für CuKa-Strahlung; dies ergibt sich bereits aus der Tatsache, daß 
wir fast immer einen ziemlich starken Schatten des Präparats auf dem Film beob- 


achten. 
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unterhalb derselben (sogar nicht so ganz wenig), so zieht man einen 
Teil der noch anzubringenden Restkorrektion der zweiten Ordnung in 
Rechnung und nähert sich in dieser Weise dem richtigen Werte derselben. 
Und dies um so mehr, weil der Ausdruck sin? $ 0, welcher uns schließlich 


2 0 0 0 0 2 920 mW m "0 mo MD 


Fig. 9. Vergleichung des Verlaufs der beiden Ausdrücke 
= ie 2 a A ei an und ®—2y' sin 9. 

2e?Rsin E 

interessiert, sich gerade für große 0-Werte nur wenig mit 6 ändert. Die 

Kurven der beiden Ausdrücke in Fig.9 (a ist hier gleich 0,9, y’ gleich 

0,0065 gewählt) zeigei' eine befriedigende Übereinstimmung. Schließlich 

schenken doch auch die für einige NaCl-Aufnahmen gemachten Rech- 

nungen Vertrauen in unserer Methode für das Anbringen der Korrektionen. 
Lag schon, unabhängig von der Korrektion für die Dicke des Prä- 

parats, eine Exzentrizität % vor, so korrigiert man selbstverständlich 

gemäß der Formel 


— r(1 + 080) —2(y+ y’) sin 6. 
Zwar sollte man für Präparate, welche eine andere Absorption auf- 
weisen als NaCl, immer wieder einen anderen Wert für y’ wählen, je- 


doch wird man stets den Wert, welcher für NaCl gilt, benutzen können, 
weil es sich nur um eine Korrektion zweiter Ordnung handelt. 


Wir danken Frau A. B. Edelman-Vermeulen und Herm Dok- 
torand N. W. H. Addink bestens für die bei dieser Untersuchung ge- 
leistete Hilfe. 


-Utrecht, Mai 1934, van’t Hoff-Laboratorium. 
Eingegangen am 7. Juli 1931. 
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Über die Dichte und Struktur des Millerits 
(rhomboedrischen Nickelsulfids). 


Von 
N. H. Kolkmeijer und A. L. Th. Moesveld in Utrecht. 
(Mit 5 Textfiguren.) 


I. Elementarzelle und Dichte. 


Vom Nickelsulfid sind in der Literatur mehrere Modifikationen!) 
beschrieben worden; die gegenseitigen Beziehungen derselben, bzw. die 
physikalischen Eigenschaften der reinen Formen wurden indes bisher nicht 
genau ermittelt. In der folgenden Mitteilung handelt es sich ausschließlich 
um die Dichte und Struktur einer jener Formen, des Millerits, da die 
sich im Gang befindlichen Untersuchungen über die anderen Modifika- 
tionen noch nicht abgeschlossen sind. Auch die Frage nach den Stabili- 
tätsbeziehungen zwischen den verschiedenen Modifikationen möge hier 
unberührt bleiben. 

Herr Dr. J. C. Röhner stellte uns ein Präparat zur Verfügung, das 
nach einer von Thiel und Gessner?) gegebenen Vorschrift darge- 
stellt war. Als Ausgangspunkt wurde eine Lösung gewählt, welche pro 
Liter 0,25 Mol NiSO, : 7TH,O und 0,025 Mol H,SO, enthält. Man kühlte 
dieselbe auf 0° C und sättigte sie sodann mit reinem Stickstoff. Nunmehr 
leitete man während 1% Stunden H,S (aus FeS und HOl dargestellt) und 
gleichzeitig Stickstoff durch die Lösung und erwärmte dieselbe sodann 
in geschlossener Flasche während 2 Stunden in einem Wasserbade auf 
100° ©. Den gebildeten Niederschlag wäscht man mit ausgekochtem 
destilliertem Wasser, bis die Sulfatreaktion verschwunden ist, sodann mit 
Alkohol und Äther und trocknet während einer Nacht bei 110° C. 

Von einem so dargestellten Präparat haben wir drei Röntgenauf- 
nahmen nach Debye-Scherrer?) gemacht, wobei wir in der Art und 
Weise verfuhren, welche in unserer vorangehenden Abhandlung be- 


4) Vgl. J. C. Röhner, Dissertat., Utrecht 1929. 

2) A. Thiel und H. Gessner, Z. anorg. Ch. 86, 1. 1914. 

3) Herren J. vandeKamp,H. J. Wigman und A.K. W. A.van Lieshout, 
welche uns bei den Aufnahmen, Ausmessungen und Berechnungen tatkräftigst 
unterstützten, möchten wir auch an dieser Stelle unseren Dank abstatten. 
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schrieben wurde!). Sämtliche drei Aufnahmen wurden von drei Beobach- 
tern ausgemessen. In Tabelle II sind die für 10?- sin? 4 0 gefundenen Werte 
in den Kolumnen 3, 5 und 7 verzeichnet. Beim Vergleich dieser Werte 
mit denen, welche Alsen?) für eine der von ihm untersuchten Modifi- 
kationen des Ni$ fand, ergab sich, daß unser Photogramm sich auf den 
Millerit bezieht. Alsen schreibt demselben eine rhomboedrische Struktur 
zu. Es gelang uns mit ziemlicher Sicherheit mittels der aus dieser Struktur 
berechneten sin? 4 0 Werte den von uns gefundenen Werten die Indizes- 
triplets zuzuweisen, 
Die Beziehung zwischen sin? @, h,, h, und Ay ist hier: 


sin? — A(Eh®+ BEhzh,) 


fbr 42(1 + cosa) y ri 2cosa 
 4a2(1 +cosa— 2cos?a) ’ A +coa 

Hierin ist a die Kante des Rhomboeders und a der Winkel, den je 
zwei in den Enden der 3-zähligen Achse zusammenstoßenden Kanten 
miteinander machen. 

Die Werte von A und B wurden nach der Methode der kleinsten 
Quadrate berechnet; dabei wurden von dem ersten Photogramm nur die 
sin? 4 0-Werte des geübtesten Beobachters verwendet, von den beiden 
anderen Photogrammen das. Mittel der von den drei Beobachtern erhalte- 


A 


nen Werte. Tabelle I enthält die für I und B gefundenen Werte. 
Tabelle I. 
Ergebnisse der Aufnahmen I, II und III. 
| EIS EEE Ve? Ofen 
R | 
Photo Y | B | a a | dnis 


I 116° 35,6 5,640 5,343 
II 116 35,4 5,637 5,346 
III 14,775 1,6488 116 34,3 | 5,631 5,354 


Diese Tabelle enthält gleichfalls die so gefundenen Werte von a und a. 
Um festzustellen, inwiefern die gefundenen Formeln für sin?4 0 sich den 
Beobachtungen anschließen, sind in den Kolumnen 4, 6 und 8 der Tabelle II 
die berechneten Werte von sin? 4 0 aufgenommen. Es ergibt sich, daß 
die Übereinstimmung eine befriedigende ist. In Kolumne 9 dieser Tabelle 


ı)N.H. Kolkmeijer und A. L. Th. Moesveld, diese Zs. 80, 63. 4934. 
2) A. Alsen, Geol. Fören. i. Stockholm Förh. 47, 19. 1929. 
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Tabelle II. 
Ergebnisse der Ausmessung und Berechnung. 
| 2 | 3 | 4 Zu | N 8 | 9 
Rıfaly I II III II 
gef. | ber. gef | ber gef | ber Diff. 
400 689 678 675 678 678 677 + 4,3 
211 755 771 737 712 753 774 + 3,5 
1 908 935 912 935 927 935 + 2,3 
320 i 4026 1030 1029 1032 + 0,4 
310 441805 1192 4487 44925 4477 4193 + 0,55 
321 1699 4707 1698 4707 1695 4709 + 0,9 
321 47805 4800 4791 41802 1780 41806 +4,41 
311 49995 1964 1957 1965 4952 4967 + 0,8 
320 2228 2221 2124 2222 2053 2225 
330 2288 2314 2275 2317 2263 2322 
410 2466 2456 2462 2453 2465 2449 —0,9 
200 2711 2707 
392 } en PIE br 
1 2970 s| 2965 
331 2368 2992 = 2999 
422 3153 3085 3075 3089 3083 3096 + 1,4 
421 31925 3257 
431 3342 3354 
310 3510 3484 3515 3483 3502 3481 — 3,2 
322 3741 -1 3740 3739 
230 3736 3763 3763 3767 3749 3773 — 1,0 
321 3998 3998 3997 
TO TIERE ro DET ns | 
432 4302 4278 4282 4282 4533 4289 + 
41 4542 4512 4524 4513 4513 —A1,A1 
420 4770 4770 4771 
441 4783 4792 4801 4797 4788 4805 — 41,7 
522 4792 4797 4805 
532 4885 4891 4993 4902 
332 5024 | 5027 | 5043 | 5027 } 5088 5030 
531 5049 5054 5063 
441 5333 b 5326° 5220 5317 ”; 
541 nz 5399 el 5406 5380 5418 — 
431 5541 55425 5545 
==), 

210 > 5590 B571 5584 gab 5575 8 
540 5860 5820 5826 58265 5800 5837 + 


Übertrag: 
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Tabelle II (Fortsetzung). 


Übertrag: | + 12,25 


Summe der Quadr. | 112,13 


findet man die Differenzen zwischen den gefundenen und berechneten 
Werten von sin? 4 0 bei der zweiten Aufnahme (in Einheiten der dritten 
Dezimale). Die größten Abweichungen betragen 3,5 und — 4,4; die 
Summe der positiven Abweichungen ist + 15,9°, die der negativen — 30,5, 
die Summe der Quadrate 112,13. Schließt man einige weniger sichere 


Werte von sin? 4 0 von der Berechnung aus, so findet man Ei — 14,750; 
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B = 16,209. Es ist dann die Summe der positiven Abweichungen + 23,8, 
die der negativen — 43,0, und die Summe der Quadrate 76,82. Auch die 
Übereinstimmung zwischen den Ergebnissen der drei unabhängig aufge- 
nommenen und berechneten Photogramme ist befriedigend. In Tabelle I 
sind auch die drei Werte für d,;s, berechnet nach der Formel: 


.  1+c0sa—2cos?a Mx; 
3 BE Pre Zu 
RS 1 + osa Anis = I og. 10 
aufgenommen. 
Das Mittel der drei Werte für a, a und dy;gs ist: 
a == 116° 35,0 
a = 5,636 Ä 
d= 5,3481), 
Willems?) fand für: a=116°,35; a=5,55; . d—5,25 
Alsen gibt an: 0—=116 36. a=D564,;, d=B31 


Röhner fand |. c. d = 5,33% bis 5,344 bei 30° C. 


Es möge darauf hingewiesen werden, daß die Werte von a und a 
einen sehr geringen wahrscheinlichen Fehler enthalten; eine sehr geringe 
Änderung verdirbt in hohem Maße die Übereinstimmung zwischen dem 
berechneten und gefundenen Wert von sin? 4 69). 


II. Struktur. . 
Die geschätzten Intensitäten der Linien findet man in Kolumne I 
unserer Tabelle II. Nach Niggli (Geometrische Kristallographie des 
Diskontinuums, 4949) sind mit der rhomboedrischen nn ee 


des Millerits folgende Eben ne & &, &, ©, 0}, 83, 
GG, Go Gr &, 30 GG, D;, D;, D;, 3 4 2; D; ’ a, 3a» 


Din Die Dir DI, nach Mark (Die Verwendung usw. 1926), auch noch 
el, Di, D2,, D5, und D3,, welche letzteren von Niggli einen Platz 
in der hexagonalen Abteilung erhielten. Da dieselben indes eine Symmetrie- 
ebene aufweisen, welche senkrecht zur dreizähligen Achse steht, kom- 
men sie hier nicht in Betracht. Die Möglichkeit dreizähliger Lagen findet 
sich bei den erstgenannten Gruppen nur in folgenden Fällen: 


4) Der in der Dissertation von Röhner. c.'gegebene Wert 5,43 war von Kolk- 
meijer aus Röntgenaufnahmen berechnet worden, in denen der Exzentrizitätsfehler 
noch sehr störend war. So war dementsprechend der genannte Wert unter allem 
Vorbehalt gegeben. 

2) H. V. Willems, Physica 7, 203. 1927. 

3) Ändert man bei unverändertem a den Wert von a um 4 Prozent, so ist von 
genannter Übereinstimmung nicht mehr die Rede. 
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4. Trigonale pyramidale Klasse mit Koordinaten der Punkte (3 Frei- 
heitsgrade) I’, © y2, 229, y2%. 

3. Rhomboedrische Klasse mit Koordinaten der Punkte (0 Freiheits- 
grade) T,. 004, 300, 040 oder 330, 034, 30%. 

3. Ditrigonale pyramidale Klasse mit Koordinaten der Punkte 
(2 Freiheitsgrade) I’, uuv, vuu, uvu. 

4. Trigonale trapezoedrische Klasse mit Koordinaten der Punkte 
(A Freiheitsgrad) T,, wu0, uOu, Ouu oder uut, utu, Juu. 

5. Ditrigonale skalenoedrische Klasse mit Koordinaten der Punkte 
(0 Freiheitsgrade) T,;„ 00%, 300, 030 oder 330, 034, 30}. 


2 und ö geben die nämliche Struktur und differieren nur in der Eigen- 
symmetrie der Atome. Millerit ist nach Groth (Physik. Kristallographie, 
S. 462), »rhomboedrisch spaltbar«, hat somit drei Symmetrieebenen, 
welche durch die dreizählige Hauptachse gehen. Die Stapelung der Ni- 
und S-»Kugeln« (nach der Berechnung je drei pro Elementarzelle) wird 
somit diese Symmetrieebenen entstehen lassen müssen. Man kann dann 
noch die Enden der Hauptachse auf dieser Achse beliebig wählen und 
kann somit dafür Sorge tragen, daß entweder die Mittelpunkte der N:- 
Kugeln oder diejenigen der S-Kugeln auf den Kanten liegen. (Wir brauchen 
nicht die Annahme zu machen, daß die wirkliche »Zelle« aus mehr als 
einer unserer hier erwähnten Zellen besteht, weil sich ergeben wird, daß 
wir auch ohne diese Annahme zu einem vertrauenswerten Resultat ge- 
langen). 

Nur C3, und @3, entsprechen der gestellten Symmetrieanforderung. 
Im Falle 63, müßten aber die Ni-Atome die Mitte der Kanten, die S-Atome 
die der Seitenflächen besetzen oder- umgekehrt. Diese Anordnung ent- 

spricht indes nicht den Intensitäten 
der Linien. Es bleibt somit €}, übrig, 
wobei wir für N? u=0 wählen. Es 
sind dann noch 3 Parameter zu er- 
mitteln: einer (p), welcher den Platz 
der Ni-Atome auf den Kanten angibt 
(vgl. Fig. A, welche eine Seitenfläche 
des Rhomboeders darstellt), und zwei, 
Fig. 1. Seitenfläche des Rhomboeders. welche den Platz der S-Atome in der 
Zelle bestimmen. Von den beiden 
letzteren gibt der eine (t) die Distanz des S-Atoms von der Seitenfläche an, 
gemessen in einer Richtung parallel zu der Kante, die jener Seitenfläche 
nicht parallel ist bzw. in derselben liegt (vgl. Fig. 2, welche einen Achsen- 
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durchschnitt durch eine Kante darstellt), der andere die gleichen Koordi- 
naten (r) in jener Seitenfläche. Der Strukturfaktor ist dann: 
S=Fnilerriph 4 Fgetritzn (Zorrie—n(h+n)), 


Fig. 2. Achsendurchschnitt durch eine Kante des Rhomboeders. 


Oh 025 050 075 700 
Fig. 3. Fy; und Fg als Funktion von sin $ 9. i 
1 A+co?9 A a ar sin? (*=) 6. 


Fig. 4. Verlauf von P= 3 F 
sin? — CB — 
2 ‚2 


Zeitschr, f. Kristallographie. 80. Bd. 7 
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Die Werte des Zerstreuungsvermögens von Ni und 8 sind von uns 
berechnet in der Art und Weise, welche von Hartree!) angegeben wurde. 
Fig. 3 gibt die Werte von F,, und F, als Funktion von sin $ 6. Wir 
haben auch versucht nach Frederikse und Verweel l. c. beim Be- 
rechnen der Intensitäten den verschiedenen Faktoren Rechnung zu tragen, 
die darauf Einfluß üben. In Fig. 4 ist deshalb der Wert von 


j vu ER 
Bell 1 A+cosd A re (7) 8 

BE ö 

sın y 


er 3 


für einige Werte von w,, nämlich für 0,4, 0,15 und 0,2-40 als Funk- 


tion von ein angegeben. Tabelle III enthält, ebenfalls für diese Werte 


von u,, für mehrere Werte von z die Werte von 


p} gr ‚0 (ux\* 

4 + 00320 4 Lt) A # 8 sin! 5 (7) 
— sin? — 
a AR 5) 


Tabelle III. 


A+co80 A 4 — 82° sin! 2 (4z)" 
Werte von nen 8 und e > (#7). 
cos — sin? — 
2 2 
et u,\* 
r et 0 (Se) too LE 
2 für Mai ER EN 
2 

5 0,997 0,994 0,990 22,7 
410 0,990 0,977 0,960 44,1 
15 0,978 0,951 0,914 7,1 
20 0,962 0,916 0,855 5,0 
25 0,942 0,874 0,788 3,8 
30 0,920 0,829 0,716 3,0 
35 0,896 0,781 0,645 2,5 
40 0,871 0,733 0,576 2,3 
45 0,846 0,687 0,513 2,2 
50 0,822 0,644 0,457 2,4 
55 0,799 0,604 0,409 2,8 
60 0,779 0,570 0,368 3,5 


1) D.R. Hartree, Phil. Mag. (6) 50, 289. 4925. Vgl. auch W. A. Frederikse 
und H. J. Verweel, Rec. Trav. chim. 47, 904. 1928. 
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Tabelle IV. 
Zerstreuungsvermögen, Strukturfaktor und Intensität. 


Intensität 


6 
hıhghz = Fxi Fg V Pı, geschätzt berechnet 


K.u. a. Alsen | Alsen 


K.u.M. 


410 9°13,6'| 25,4 415,2 2,6 8-m 24 7 471) 
100 |15 6,7| 24,4 12,0 1,8 m 2 35 48 
a1 |ı6 Tal 24,3 11,6 1,7 st-8st 64 20 61 
41 |4749,3| 23,9 10,8 4,7 st-8st 44 47 56 
220 |48 42,3] 23,8 10,6 1,6 88 2} 4 29 
210 [20 12,8! 23,4 10,0 4,5 st 44 18 54 
221 124 24,6| 22,4 9,1 1,4 8st 64 22 86 
321 |25 6141| 22,2 9,0 4,35 m 5 9 64 
311 126 18,8| 21,9 8,9 1,3 st 5 15 64 
320 |28 7,5| 21,3 8,9 1,2 ul IS 12 36 
330 |28451| 21,2 8,9 1,2 m-st 54 18 69 
110 |2944,6| 21,0 8,9 1,2 st 4 13 51 
200 134 25,5| 20,5 | - 8,9 4,1 _ 13 4 5 
322 |31 32,4| 20,5 8,9 4A — 0 13 
211 133 34| 20,4 8,9 4,1 I 9% 25 
331 |33 10,2) 20, 8,9 4A a 3 4 12 
422 |33 44,4| 419,9 8,9 44 8 34 1 26 
421 |3445,6| 19,6 8,9 1,0 = 2 8 9 
431 |35 1941| 19,5 8,9 1,0 88 2 4 24 
310 136 12,5| 19,2 9,0 1,0 m 2 7 38 
222 |3744,5| 18,8 9,0 1,0 | - 4 8 39 
430 |37 50,9| 48,8 9,0 1,0 8 4 
334 139 45,2| 18,5 8,9 1,0 88 44 75 22 
440 |39 53,6) 48,3 8,9 1,0 88 3} 65 46 
432 140 51,2| 18,0 8,9 1,0 8 3 4 31 
41 142 14,0| 47,7 8,9 1,0 FE a 2° 9 38 
420 |43 42,6| 17,3 8,8 4,0 8 3 
441 [43 48,8| 17,3 8,8 4,0 st-38t ie 10 48 
522 143 485| 17,3 8,8 4,0 4 2 
532 [44 20,4| 17,4 8,8 4,0 88 4 7 4 
332 |45 11,1| 46,9 8,7 1,0 R 34 8 24 
531 [45 17,3) 46,9 8,7 1,0 5 15° 
44 146 58,7| 16,5 8,7 1,0 ” = 4 6 
54 147172| 16,5 8,7 1,0 3} :9 14 


4) Hier sind die Quadratwurzeln der Intensitäten angegeben. 
7* 
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Tabelle. IV (Fortsetzung). - 


1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 6 | 7 | 8 | 9 
Intensität 
eo 
hhakh| — | Fmi | Fs YPoı geschätzt | berechnet 


Eh. =. Alsn | Alta IK. u.M. 


48° 8,2’ 5 6 14 50 

48 27,5 4 2 15 
6510 |49 43,7 8-m 5 10 36 
51 | 74 3 22 
533 |51 43,7 # r 9 42 
221 |51 27,0 8 ” 
300  |51 27,0 44 
542 |52 44,8 41 
311 152 58,3 88 20. 
550 |53 17,6 13 
433 |54 10,8 P) 
550 |54 10,8 Er 43 
442 |55 44,8 m 34 
551 157 27,6 3 
323 157 42,0 m \ a0 
410 |57 42,0 | 


In Tabelle IV findet man für die den Pulverlinien zugehörigen Werte 
von = die Werte von F ‚und F, und von YP (für u, = 0,11)) (Kolumne 3, 


4 und 5). Auch wurde der Häufigkeitsfaktor » in Rechnung gezogen. 

Die Berechnung der Parameter p, r und t gestaltet sich übersichtlicher, 
falls man der Tatsache Rechnung trägt, daß elf Linien vorhanden sind, 
bei welchen der Strukturfaktor unabhängig ist von dem Parameter t, 
nämlich diejenigen Linien, für welche 2% = 0 ist. In diesem Falle wird 
die Intensität von nur zwei Parametern bestimmt, p und r—t. Für eine 
Gruppe von fünf Linien gestaltet dieses sich noch einfacher, nämlich für 
die Linien (110), (220), (330), (440) und (550), für welche außerdem 
ha = — h, und Ah, = 0 ist, so daß nur der reelle Teil des Strukturfaktors, 
die Cosinusfunktion, übrigbleibt. Für diese Linien ist also: 


S=Fyui+tFs+2F]) 008 2annp+2F, cos 2nn(r—1t), 
worinn=4A, 2, 3, 4 bzw. 5 ist. Die Intensitäten dieser Linien waren auf 


4) Wie Frederikse und Verweel l. c. wählten wir für u, den Wert 0.4, 
welcher, wie man sieht, guten Anschluß an die Beobachtung liefert. 
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s-m, 88, m-s, ss und ss geschätzt worden, während die letztgenannte 
eventuell sss sein kann, weil sie zwei Begleitlinien hat, welche vielleicht 
ausschließlich verantwortlich sein könnten für die beobachtete Intensität. 
Bei diesen Linien, die nicht nahe zueinander liegen, ist selbstverständlich 
der Wert von Pin Rechnung zu ziehen. Um nun den Bedingungen zu 
entsprechen, bleibt nur ein geringer Spielraum, was die Werte von p und 
von r—t betrifft. Eine genauere Wahl für diese Werte läßt sich dann mit 
Hilfe der Betrachtungen über »atomic domains« treffen. Goldschmidt!) 
und de Jong?) haben eine Übersicht über die bisher für Atom- und 
Ionenradien erhaltenen Resultate gegeben. Wenn auch zugegeben ist, 
daß das »atomic domain« für ein Atom, selbst ein Kristallgitter, nicht 
als eine Konstante zu betrachten ist, und daß jener Betrag einigermaßen 
von der Art der in der Nähe befindlichen Atome abhängt, so ist die 
Größenordnung für unseren Zweck bereits wichtig. 

Für S-- ist r etwa 1,8 Ä, für Ni++ 0,7 Ä. Die Länge der trigonalen 
Achse, um welche die drei $-Atome in der Zelle symmetrisch gelagert 
sind, beträgt 3,1441 Ä,so daß der Radius von $-- 
in vertikaler Richtung höchstens 1,57 Ä sein kann. 
M. a. W. es befinden sich im Millerit parallel 
zur trigonalen Achse und symmetrisch um diese 
gelagert (vgl. Fig. 5) drei Kolumnen von S-Ato- N 
men, deren Mittelpunkte je 3,14 Ä voneinander cr 
entfernt sind (vgl. Fig. 2). Der Wert von r—t 

\ 


bestimmt die übrigen Distanzen zwischen den 

S-Atomzentren. Wählt man r — t = 0,395, so er- 

geben sich die Distanzen zwischen den S-Atomen Fig. 5. Lage der 8-Ko- 
(, r, r) und (r—A, r, t) gleichfalls zu 3,14 Ä. Es Iumnen um die Achse. 
ist indes nicht möglich, mittels dieses Wertes 

von r—t einen Wert von p zu wählen, welcher zu dem beobachteten 
Intensitätsverhältnis der Linien führt. 

Für r — t= 0,353, mittels welchen Wertes (für » = 0,264) die Inten- 
sitäten sich wohl darstellen lassen, findet man für die Distanz von (t, r, r) 
bis (r — 1, r, t) 3,26 Ä. Man könnte nunmehr daran denken, die Achsen- 
länge 3,14 etwas größer zu wählen; dazu wäre der Achsenwinkel a nur 
um ein sehr geringes zu ändern. Es wurde indes bereits auf S. 95 bemerkt, 
daß eine sehr geringe Änderung in a den Anschluß zwischen den gefun- 
denen und berechneten Pulverlinien zum Verschwinden bringt. 
TZemEN Goldschmidt, T. Barth, G. Lunde, W. Zachariasen, Geo- 


chemische Verteilungsgesetze VII und VIII, 4926 und 1927. 
2) W. F. de Jong, Physica 8, 129. 1920. 
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Unter Zugrundelegung der gewählten Parameter ergibt sich die 
Distanz zwischen den S-Atomen (rtr) und (trr) zu 3,37 Ä. Diese Atome 
liegen in der Zelle symmetrisch zur trigonalen Achse und ruhen zu zweit auf 
Ni-Atomen, welche, indem sie sich zwischen die S-Atome schieben, diese 
etwas auseinander drängen (Fig. 5). Jedes S-Atom ist von sechs andern 
S-Atomen umgeben, von denen je zwei gleiche, alle aber nur wenig ver- 
schiedene Abstände von ihm haben. 

Es ergibt sich nun ein befriedigender Anschluß an die geschätzten 
Intensitäten, wenn man für t den Wert 0,364 wählt. Jedes S-Atom ist 
von 3 Ni-Atomen umgeben; gleichfalls jedes Ni-Atom von 3 S-Atomen, 
ohne daß dasselbe aber in der Ebene der letzteren liegt. Von den drei 
Ni-Atomen (p, 0, 0), (0, 0, p) und (4, p, A), welche das S-Atom (r, £, r) 
umgeben, liegen die beiden erstgenannten symmetrisch zu diesem S-Atom. 
Für diese beide ist r,3 + ry; = 2,36 Ä, für das dritte 2,17 Ä, so daß, falls 
man für r, den Wert 4 x 3,14 Ä wählen würde, für den Ionenradius von 
Ni 0,80 übrigbleiben würde, bzw. 0,60 A, in guter Übereinstimmung mit 
dem von de Jong angegebenen Wert 0,7 Ä. Es lassen sich diese Werte 
für r,; durch Änderung der Parameter wohl näher zueinander bringen, 
indes nicht ohne den Anschluß an die Intensitäten zu verschlechtern. 
Ein Urteil über diese Übereinstimmung erhält man beim Vergleich der 
Kolumnen 6 und 9 der Tabelle IV. 

Alsen hat. c. für die Parameter Werte abgeleitet, welche nur eine 
sehr mäßige Übereinstimmung ergeben zwischen den gefundenen und be- 
rechneten Intensitäten, und zwar p = 0,33; r=0,70;t= 0,43 (r—t= 0,27). 

Tabelle IV, Kolumne 7 enthält die von ihm geschätzten Intensitäten, 
die ganz roh mit unseren Schätzungen übereinstimmen. Die von ihm 
berechneten Intensitäten findet man dort in der Kolumne 8. Für die 
Distanz Ni — S wählt er den festen Wert 2,30 Ä, welchen er beim Pent- 
landit fand, und stellt auch ferner das Prinzip der gleichen Distanzen 
in den Vordergrund. U. E. bestätigen die Intensitäten das nicht. 


‘ Zusammenfassung. 

Die rhomboedrische Elementarzelle des Millerits besitzt eine Kante 
von 5,636 Ä und einen Polkantenwinkel von 416° 35,0. Zu der Zelle 
befinden sich drei Molekeln NiS, die Ni-Atome auf den Kanten mit u = 0, 
p = 0,264, die S-Atome in der Zelle in den Symmetrieebenen mit r = 
0,744, t = 0,361. 

Der Radius des yatomic domain« für S beträgt 1,6 A, für Ni 0,7 A. 
Die Dichte des Millerits ist bei 18° C 5,348. 


Eingegangen am 7. Juli 1931. 
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Gitterkonstanten IOJI. 


Von 
M. C. Neuburger in Wien. 


Die nachfolgenden Tabellen geben eine Zusammenstellung der derzeit 
besten Werte der Kantenlängen der Elementarzellen der chemischen Elemente, 
sowie deren Kristallgitterstruktur, Atomgewicht, Ordnungszahl, Dichte und 
»Atomradius«, »Atomraum«, »Packungsdichte«, »Volumen pro Atom« und 
»Atomvolumen«. 

Die angeführten Werte der Kantenlängen wurden bei der Abfassung 
des ersten Teils meiner »Röntgenographie der metallischen Kristallarten«!) 
aus sämtlichen bisher veröffentlichten Werten ausgewählt. Die gesamte 
Literatur ist dort angegeben und wird in diesem Bericht nicht zitiert. Es 
werden daher hier nur diejenigen Abhandlungen zitiert, aus welchen die an- 
geführten Zahlenwerte der Kantenlängen entnommen sind. 

Da die meisten Strukturuntersuchungen bei Zimmertemperatur durch- 
geführt worden sind, wurden Temperaturangaben nur dann gemacht, 
wenn diese von den Autoren mitgeteilt wurden. 

Die Angaben über die Reinheit des Untersuchungsmaterials be- 
finden sich vor den Gitterkonstantentabellen. In einigen Fällen sind von den 
Autoren leider keine Mitteilungen über den Reinheitsgrad gemacht worden. 

Die in den Gitterkonstantentabellen (Tabellen X und XI) angegebenen 
Rhomboederwinkel sind mit & bezeichnet und die dort angeführten Achsen- 
längen und Achsenwinkel sind in der Tabelle I durch Fettdruck hervor- 
gehoben. Ein triklines Raumgitter ist bisher bei keinem chemischen Element 
gefunden worden. 

Die als röntgenographische Dichte ox angegebenen Zahlenwerte 
sind mit den angeführten Atomgewichten?) aus den Kantenlängen neu be- 
rechnet worden. Dazu wurde die Beziehung 


_n4:Ag Zu Nn4:Mmy: Ag 
STE 


verwendet, in welcher n , die Anzahl der Atome im Elementarkörper, 
Aa das Atomgewicht, Z die Loschmidtsche Zahl pro Mol, m, das 


4) M.C.Neuburger, Röntgenogıaphie der metallischen Kristallarten, 3 Bde., 
Teilband I: Elemente. In W. Guertler, Handbuch der Metallographie. Berlin 1931 
(im Druck). 

2) Bericht der Deutschen Atomgewichtekommission für das Jahr 1931, Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 64, 1—21. 1931. 


a 
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Gewicht eines Atoms vom Atomgewicht 4, und Vz das volumen 
der Elementarzelle bedeuten. 

Das »Volumen pro Atom« V, und das »Atomvolumen« Ay sind 
durch die Beziehungen 


Vz 
ar; 
und Sr 
A . 
Ay=—- Vz —-— £(/_y,.L 
ox Nam nA 


gegeben und nicht mit dem von den n „-Atomen tatsächlich erfüllten Raum, 
dem »Atomraum« Ar zu verwechseln, der bei Annahme von kugelför- 
migen Teilchen aus dem Atomradius r, nach den Formeln der Tabelle VII 
berechnet wird. Die Raumerfüllung — »Packungsdichte« — der Atome 
wird durch den Quotienten 

__400- Ar 


PD 77 


ausgedrückt. 


Der »Atomradius r4« ist im allgemeinen gleich dem halben kürze- 
sten Abstand der Atomzentren im Kristallgitter. Nur bei wenigen Ele- 
menten, bzw. deren Modifikationen, wie J,, a-Mn, ß-Mn und a-N, ergibt 
der kürzeste Atomabstand für die Atomradien viel zu kleine Werte. Es 
sind in den Kristallgittern von J, und a-N, statt Atome, Moleküle vor- 
handen. In den genannten vier Fällen sind daher in den Tabellen X 
und XI außerdem noch die aus den nächstgrößeren Atomabständen fol- 
gende Werte der Atomradien angegeben. Demzufolge wurden auch bei 
den genannten Elementen in der Tabelle XI für den Atomraum und die 
Packungsdichte mehrere aus den verschiedenen Atomradien folgende Zah- 
lenangaben gemacht. Es wurde überall Kugelform der Atome angenommen. 
Die Formeln für die Atomabstände, Atomradien, Atomraum und Packungs- 
dichte sind in den Tabellen V, VI, VII, VIII angegeben. 


Die Gittertypen wurden in den Gitterkonstantentabellen nach dem 
»Strukturbericht«!) bezeichnet. Diejenigen Gittertypen, die dort noch nicht 
enthalten sind, wurden nach brieflicher Angabe von Herrn Prof. Dr. P.P. 
Ewald angeführt. 


4) P.P. Ewald und C. Hermann, Strukturbericht, Z. Krist. 66 ff. 
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Tabelle I. 
Bezeichnung. 
ee Din 1 BE IL BE FE Fe BE PER HEBEN 
Kristallsystem Achsenlängen Achsenwinkel 
Drkln ee ar. abe a By 
Monokhın . .3. 2 .. ab ec a=y=90° ß 
Rhombisch .. ... ab cc a=ß=y= 90° 
Hexagonal ..... a=b c a=ß=%0° y= 120° 
Rhomboedrisch a—=b=c a=B=- = 
Tetragonal_ . . . .. a=b c o=h—y=90° 
Kubisch .n.0 Glke.. a—_b —c a=ßB=y=% 
Tabelle II. 
Winkelbezeichnungen 
Winkela = Winkel (b, ec) 
Winkel 6 = Winkel (a,c) 
Winkel y = Winkel (a,b) 
Tabelle II. 
Konstante Element Zahlenwert Logarithmus 
L 6,061 . 10+23 23,78254 
m, 1,65 : 10-2 0,21746 —24 
7 3,14159 0,49715 
sin — BO nn ‚Se-monoklin 0,99986 0,99994— 1 
Bene je = 0,59036 0,77112— A 
0,54073 0,73298— 1 
cos @ 0,33333 0,52288— 1 
72 (mei 0,82788 0,91797— 1 
0,54341 0,73513— 1 
2,18072 0,33860 
iM 2,08146 0,31837 
1+2c08o P aan ) 2,65576 0,42419 
|» 2,08682 0,31948 
Kae 0,60492 0,78169— 1 
Bi 0,66260 0,82125— 1 
Y1 + 2 c08’w —3 cos? w Hg 0,86067 0,93483— 1 
P (metall.) 0,28045 0,44785—- A 


‚Sb 0,65957 0,81926— A 
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Tabelle IV. A-Gittertypen. 


ı s 
a ER: 
Typen-Element EN 57 ' N d 
A-Typen| Hzw. dessen | Paum- 3 | Raumgitter = E E ee 
Symbol | Modifikation | BUPPe | 5 & Eier: 
n Seite 


Ag, Al, Ar, Au, Ca, ßB-Ce, B-Co, 
A1 Cu Dad kub.-flz. 43 | Cu, y-Fe, Ir, Kr, Ne, Ni, Pb, 
Pd, Pt, Rh, Sr, Th, B-Tl, X 


Ba, a-COr, Cs, a-Fe, K, Li, Mo, 


As [metallisch], Bi, 


N 5 
A 7|As[metallisch}| Dy3, |Irn | rhomboedr.-rz. | 25 P [metallisch], Sb 


9 „ 
ker a Te N NE ROT ee 
E Be, Cd, a-Ce, a-Co, ß-Cr, Er, 
21A 3 Mg D#, |ITh |hex.dicht.Pack.| 16 | Hf, La, Mg, Os, Re, Ru, Ti, 
= a-Tl, Zn, Zr 
8A 4 0 Diamant] | 0% TE | Kubi. 19 |C [Diamant], Ge, Si, a-Sn 
1a 157" Bi D% |Ty | tetrag.-rz. 21 |B-Sn [weiß] 
rg — | [00 lm 2 [m ll [[_ 1 1 ll 0 
s|Aa 6 In DU |Ty | tetrag.-flz. | 23 |Im, y-Mn 
ED 
= 
Ss 
hi} 
Ze 
2 
> 


A 8| Se[hex.] |D%od.D$| I, hex. 27 |Se [hex.], Te 
A 9| C [Graphit] Di md, hex. 28 |C [Graphit] 
A10 Hg D> da |Irn | rhomboedrisch | 737 | Ag |) A-Typen-Symbol nach 
—— —— + brief. Angabe von 
A11 Ga Der tetrag. 738 |Ga ) Herrn Prof. Ewald 
PR Js Es Ed rhombisch 759 |J, 
2 E - a-Mn ge 72 kub.-rz. 756 |y-Cr, a-Mn 
‚Do 
37 & B-Mn |0%0d. 07|TL kub. 757,7 | B-Mn 
=5* a-N, m. |T, kub 754 |a-N, 
{=} ‘2 ut 
B 
B-W 02 od. 08T, kub B-W 
R) v2 | 1% |rhomb.-ails.-flz. Is 
‚20 Serra 18 Tears pm armen ae ei mare Sem an zes er Beinamen 5 
E = Se [monoklin] | 02, Il monoklin Se [monoklin] 
= ä H, [Para] t- In hex. HA, [Para] 
S ax 0, ? T5 | rhombisch-rz. 0, 


P [weiß] ? Ir kub. P [weiß] 
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(2m) 20 + [z(A-R) 


+ z(&-n)] zul 
h-a) (x-n) + [(h-a) + (x-n)] (2-m)} @s00 8 + z(z-m) + z(h-a) + z(x-n) lo 


AN N SANT En Te Na Var A ne 


z(2-m) 30 + [i-a) (en) — sh) + al&-n)] zDjl 


z(2-m) 9 + z(h-a) 39 + z(®-n) zul 
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Tabelle VI. 
4 en Symbol| 
er Typen- i 
Element, bzw. »Atomradius« 
dessen v4 
Modifikation 
al — Ye 
A2 — y3 
.! a? ..c® c 2 FR 
[ 2.773 1 wenn ae Ta 
Bin | a wenn e > 2 Yo- 1,633 
2 an 3  ? ) 
A 4 > N y3 
a5 are 
6 ı Jar wenn —<1 
A 
a 
a wenn — >41 
A . 1—u(2—3u)(1 +2cosw) 
A 8 ı- y27 au +c 
A 9 . Ys 
A10 - 
2 1. V2[a® (1 —4u)® + 8c%o®] 
J r Yaru: + cAy3 
2 12 R - Ya? + (1 — 4v)? 
ro > 2(v— 2)? + (y— x)? 
” nz VW +w—yp 
a-Mn 
a 
12 el): y2 
13 > Y2 w— u)? + (u— x)? 
rı u. 2+(1— 80)? 
B-Mn e 
15 76 MU +eW— u? +64(w+ u + (1 +80) 
a-N, r, u). 8 
B-W 7. 
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Tabelle VII. 


4-Typen- Symbol 


oder Typen- »Atomraum« 
Element, bzw. ” 
dessen R 
Modifikation 
ad. 
Al ih 
3, 
a2 — 1% 
sıı (a®, .c®\a er 
k 83.7 c 225 
- wenn — >; J6 = 1,633 
ad: Re 
A4 T: y3 
3 
A5 5 (da)? 
za + wenn — <1 
6 6 
* Tr wenn ->1 
6 a 
A7 EU -u@—3u)(l + 20so)] 
7 RT: 
AS (Tu + 0)? 
? 2.08. 
a0 na 
3 
A10 zn 
wa n 
Au 2 (a? (1 — Au)? + 802 2]} 
3 
R, en (a2 u + 1)2 
J; 
fs 2 (rg +)? (2 — 11) 


3 
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Tabelle VII (Fortsetzung). 


ng 


A-Typen-Symbol 
oder Typen- »Atomraum« 
Element, bzw. r 
dessen R 


Modifikation 


29. 


ro Ra 
rı 8.7 [2 (n + ro (rn — ro) +37] 
a-Mn Tg 8-n{2[(rs + 70)? (27, — ro) 
+(rz +)? (2r,—n,)] —. - r} 
r3 8.n-.{2 [nz + rn)? (2 nt (rt rn)? (2r3—r}) 
Ar (tn). 2 —r)]— nr} 
7.8 3 
yaarz|Ir SrE + 8op? 
rg 8: +) (2m —n)—5° 7] 
a-N, 7] 4ad.n.(v— u)? y3 
B-W Zn 


Tabelle VII. 


A-Typen-Symbol 


oder Typen- - 
Et ba: »Packungsdichte« 
dessen Pp 
Modifikation 
50.0.6 
«N 
A2 7 
200 - m RN: 
3:a%.c.y3 \3 4 : 
ee 
AB 2.2 a 
a 
200 » zı a C EP 
melen wenn — > 5/6 = 1,633 
25.7 
AA —73 
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A-Typen-Symbol 


oder Typen- 
Element, bzw. »Packungsdichte« 
dessen PD 
nen 


Hl E. ca)? wenn -- <A 


ale wenn —>A 
100.2: —u(2 —3u) (1 + 2coso)]e 
3-1 + 2 cos w — 3 cos!w 
100: 
27-.a2.c-y3 
A8 4 
a ai) 
"(Gr 
400 - 7 
27 


-(27a?u? + 2 


a 
c 
50.7 
3.Y1 + 2 cos? — 3 008? w 


[a? (1 — 4u)? + Sch]? 


r, z (atu? +02 v2 


800 - 7 
13 Baab.e: (rn + r,)? (2r,—r,) 


mn IE BR a 


-[2(r, + ro)? (2r, — ro) +3: r}] : 


r, 


a-Mn 


2) -{2 [(rg + 70)? (273 — ro) 

+ (rs + rn)? (2, — rı)] — 2 a r}} 
—. 2 ll + rar) ++ n)' (2 —1,) 
++ na nr} 


13 


mh —— , —— —— — 
[e >] 
= 
a 
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Tabelle VIII (Fortsetzung). 


A-Typen-Symbal 
oder Typen- »Packungsdichte« 
Element, bzw. pP 
dessen 4 
Modifikation 


2 3 
n 5 R 9 +u— 807 
24 
B-Mn a 
ra tn an—n)—3-n] 
a-Ns r, 400.7. (w— u). 3 
50 
B-W 3 7 
Tabelle IX. 

Kristallsystem | Volumen des Elementarkörpers Vg 
Triklin VE = abe Yi — cos? a — cos? ß — cos? y + 2 cos a cos ß cos y 
Monoklin Vg=.abc-sinß 
Rhombisch Vgp=abce ys 
Hexagonal Vg=a!c-siny=ac- eG 
Rhomboedrisch Vg=a®?- Jl + 2 cos’w — 3 cos!w 
Tetragonal Vg= a! 


Kubisch Yzwal 
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Reinheitsangaben. 


Silber: 99,9% Ag (Literatur Nr. 48) 

Aluminium: 99,95%, Al (Literatur Nr. 46) 

Arsen: Besonders reiner Scherbenkobalt (Literatur Nr. 25 und 60) 

Gold: 99,9% Au (Literatur Nr. 48) 

Barium: 99,9%, Ba (Literatur Nr. 29) 

Beryllium: Elektrolyt-Beryllium (Literatur 34 und 60): 

Wismut: Material von hohem Reinheitsgrad (Literatur 14) 

Calcium: Elektrolyt-Caleium (Literatur 57 und 60) 

Cadmium: Reines Kahlbaum-Präparat (Literatur 5) 

Kobalt; Reines Kahlbaum-Präparat (Literatur 56) 

Chrom: Reines Kahlbaum-Präparat (Literatur 54) 

Eisen: Aus Fe(CO), hergestellte reine Präparate (Literatur 35) 

Kupfer: Elektrolyt-Kupfer (Literatur 11) 

Gallium: Spektroskopisch rein (Literatur 24) 

Germanium: Sehr reines Präparat, Cu weniger als 0,1%, Ca 0 ‚004%, Pb 0,01%, 

sehr kleine Spuren von Ag, As, ©, Na, kein 8 (Literatur 47 und 60) 

Quecksilber: Mehrmals gereinigt und destilliert (Literatur 36) 

Jod: Reines Präparat v. Baker Co (Literatur 22) 

Kalium: Reines Präparat v. Baker Co (Literatur 46) 

Magnesium: Verunreinigung 0,09% Fe (Literatur 47) 

Mangan: Sehr reines vakuumdestilliertes Präparat (Literatur 40 und 44) 
Niob: Verunreinigung maximal 0,2%, Ta (Literatur 7 und 39) 

Nickel: Verunreinigung maximal 0,2% Co (Literatur 20) 
“ Blei: Reines Kahlbaum-Präparat (Literatur 18) 

Palladium: Reinstes Präparat (Literatur 10) 

Platin: Präparat von hohem Reinheitsgrad (Literatur 4) 

Rhenium: Chemisch reines Präparat (Literatur 1) 

Rhodium: Präparat von großem Reinheitsgrad (Literatur 4) 

Antimon: Reines Präparat von Kahlbaum (Literatur 45) 

Zinn: Reines Präparat von Kahlbaum (Literatur 55) 

Strontium: 99,9% Sr (Literatur 28) 

Titan: 99,9% Ti (Literatur 43) 

Thallium: Reines Kahlbaum-Präparat (Literatur 49) 

Vanadium: 96,8% V, Rest O, aus VCl, durch Reduktion mit Na hergestellt. 
Zink: Reines vakuumdestilliertes Präparat. Verunreinigungen 0,003% Cd, 0,003% 

Fe, 0,001 Pb, weniger als 0,00004% As, frei von Cu, 8b, Sn (Literatur 15) 


Zeitschr. f. Kristallographie. 80. Bd. 
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Tabelle XI. 
Vo- 
»Vo- 
Pak- | lumen ke »Atom- 
Element »Atom- »Atom- kungs- | desEle- pro volu- 
und radius«| raum« | 4;chte mentar-| \4om«| ment Bemerkungen 
Modifikation] "4 | Ar | p, |körpers v.|-4r 


inÄ Jin(A%| % Jin (A) in (A) |in em? 


Ar 447,9 | 74,0 |459,2 | 39,8 | 24,4 | Bei 40° abs. T. 
As 16,53 | 38,2 | 43,26 | 21,63 | 43,14) ® = 53°49 u = 0,452 
Au 49,93 | 74,0 | 67,42 | 16,85 | 10,21 
Ba 85,79 | 68,0 | 426,12 | 63,06 | 38,22 
Be 11,6 | 718 | 162 | 81 | 49 
Bi 31,60 | 44,5 | 70,97 | 35,48 | 21,50 | » = 57°416 u = 0,474 
Diamant 15,34 | 34,0 | 45,10 | 5,63| 3,41 
Graphit 61 | 170 | 361 | 90 | 55 | um0 [u< 0,004] 
Ca 127,2 | 74,0 |17ı,8 | 43, | 26,0 
Cd 27,52 | 64,1 | 42,91 | 21,45 | 13,00 


4 50,0 I734 | 682 | 341 | 207 

B 99,4 | 74,0 1342 | 33,5 | 203 u 

5 16,63 | 74,0 | 22,47 | 14,23 | 6,30 |f Pei Zimmertemperatur 
B 31,02 | 74,0 | 44,89 | 11,22 | 6.80 


a 16,21 | 68,0 | 23,84 | 41,92 | 7,22 
| B 20,83 | 73,7 | 28,24 | 414,12| 8,56 ganz m 5 E 
7 403,50 | 15,6 BEL mB:r- 
> le 226,58 | 342 |ggpao| auaa| a02| „| SE IS E 
Y 1, 320,86 | 48,4 , 3 } -u(821|%83 
2 y- Er ) A 
ra 362,64 | 54,7 u = 
2 = 
18 ES 
Cs 450,6 | 68,0 | 221,4 |1410,7 | 67,14 | Bei 100° abs. T. 
Cu 34,78 | 74,0 | 46,96 | 11,74 | 7,12 
Er 54,4 | 73,8 | 73,8 | 36,9 | 22,3 j 
» 45,929| 68,0 | 23,418] 44,709| 7,097| Bei 22°C 
-Fe 33,46 | 74,0 45,19 | 411,30 6,85 | Bei Zimmertemperatur 
p 35,4 | 74,0 | 47,8 | 11,9 7,2 | Bei 1400°C . 
: zw 
Ga 64,4 | 42,2 [452,7 | 191 | 14,6 { „8 
80 
Ge 61,24 | 34,0 | 480,08 | 22,51 | 13,64 
Para-H, 74,44 | 18,61 | 44,27 | Bei 2° abs. T. 
Hf 32,41 | 72, | 45,02 | 22,54 | 13,64 
= 70° 3% 
H 14,10 | 60,8 | 23,17 | 23,17 | 44, e 
9 aid [ Bei 227° abs. T. 
In 71,1 | 69,8 | 101,9 | 25,5 | 15,5 
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Vo- 
lumen Ar »Atom- 
Element |»Atom-|»Atom-| Pak- des El lume h 
und radius« | raum« kungs- N E pro a 
Modifikation | r4 AR dichte |MeNVAr-| ALom« men« Bemerkungen 
Pop körpers 12 Y 
4A 
VE 
inÄ |in(A%| % |in (A) [in (A| in cm? 
Ir 1,351 | 41,37 | 74,0 55,87 | 13,96 8,47 
r]| 1,351 | 82,73 | 24,3 u = 0,150 
J 1 ’ ’ ’ 
: n: 1,769 \178,33 | 53,1 | > | +52 | 25,78 v= 0,17 
K 2,309 | 103,16 | 68,0 | 151,67 | 75,83 | 45,96 
Kr 1,97 129,3 74,0 | 174,7 43,7 26,5 Bei 20° abs. T. 
La 1,86 53,6 73,8 72,6 | 36,3 | 22,0 
Li 1,50 28,1 68,0 41,4 | 20,7 12,5 Bei 100° abs. T. 
Mg 1,594 | 33,96 | 73,5 | 46,16 | 23,08 | 13,99 
u) 
r0| 0,532 |109,94 | 15,6 ER 
r,| 1,042 | 240,66 | 34,2 > “ 
“ir,| 1,188 |340,80 | 48,4 IP e ar, Bei 
Mn Yo a 385,21 | 54,7 a £ a 
. temperatur 
r,| 1,184 | 139,11 | 55,6 er: pe 
ß % 1.265 [176,08 | 704 04 | 12,50 | 7571 ,_. u” 
y 1,291 | 36,07 | 71,8 | 50,22 | 12,55 | 7,64 
Mo 4,360 | 21,06 | 68,0 | 30,96 | 15,48 9,38 
Bei 24° abs. T. 
n |058 | so | 37 we 
a-N, a Bas, Il Kae para || 2a | 187 a ie 
v0 
Na 1,83 51,8 68,0 | 76,2 | 38,1, | 23,1 Bei 100° abs. T. 
Nb 1,430 | 24,51 | 68,0 | 36,03 | 18,04 | 10,43 ’ 
Ne 1,60. 68,4 74,0 | 92,3 23,1 14, Bei 5° abs. T. 
Ni 1,243 | 32,21 | 74,0 | 43,50 | 10,87 6,59 
O, 72,3 | 180 | 14, Bei 21° abs. T. 
Os 1,335 | 19,92 | 71,8 | 27,72 | 413,86 | 8,40 
weiß 368,6 23,0 13,9 Bei 238° abs. T. 
metallisch| 0,87 5,5 | 14,5 | 38,0, | 19,0 | 44,5 o=34T7’u=}4 
Pb 4,747 | 89,32 | 74,0 | 420,62 | 30,15 | 18,28 
Pd 1,371 | 43,22 | 74,0 58,36 | 14,59 8,84 
Pt 1,384 | 44,41 | 74,0 | 59,97 | 14,99 9,08 
Rb 2,43 |120,7 68,0 | 177,5 88,7 53,8 Bei 100° abs. T. 
Re 1,373 | 24,70 | 73,3 29,60 | 14,80 8,97 
4) Dieser Radiuswert errechnet sich nicht aus den Atomabständen [d, = 1,06 Ä 


und d, = 3,46 Ä] des Kristallgitters von a-N,, sondern wurde von V. M. Goldschmidt 
[Literatur Nr. 64] abgeleitet. 
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Element |»Atom- |»Atom- 
und radius«| raum« 
Modifikation 14a A R 
inÄ Jin (A 
Rh 1,341 | 40,45 
Ru 1,321 | 49,33 
Ss 5 
Sb 1,449 | 25,49 
hex, 4,158 | 19,52 
lan 
. Si 1,173 | 54,09 
Sn 3 grau | 1,40 | 94,7 
ßB weiß | 1,508 | 57,44 
Sr 2,148 | 166,02 
Ta 4,421 | 24,02 
Te 1,439 | 37,45 
Th 4,794 | 96,73 
Ti 1,450 | 25,52 
a| 1,702 | 41,29 
e B| 1,711 | 84,01 
U 4,49 27,4 
V 1,304 | 18,57 
a| 1,368 | 21,43 
1 ßB|\ 1,26 67,0 
X 2,18 |4174,8 
Zn 4,324 | 19,46 
Zr 1,583 | 33,23 
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Vo- 


' »Vo- A 
Pak- | lumen | | ‚men |%Atom- 


kungs 


.des Ele- 


dichte |mentar- 


PD 


71,9 


42,4 
24,2 


34,0 
34,0 
53,4 
74,0 
68,0 
36,2 
74,0 
72,1 
72,6 
74,0 
68,0 
68,0 
68,0 
52,3 
74,0 
65, 

72,1 


% 


74,0 


körpers 


54,63 
26,87 
3353,7 
60,15 
80,54 
926,9 
159,04 
269,5 
107,43 
224,20 
35,32 
103,45 
130,63 
35,38 
56,90 
113,45 
40,3 
27,30 
31,50 
128,0 
236,0 
29,96 
46,08 


13,65 
13,43 
26,2 
30,07 
26,84 
28,9 
19,88 
33,6 
26,85 
56,05 
17,66 
34,48 
32,66 
17,69 
28,45 
28,36 
20,1 
13,65 
15,75 
16,0 
59,0 
14,98 
23,04 


volu- 


8,14 
15,9 


16,28 
33,97 
10,70 
20,90 
19,79 
10,72 
17,24 
17,19 
412,2 
8,27 
9,55 || 
9,7 
35,7 
9,08 
13,96 
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Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


Die Dispersion des Ammoniumbromid. 
Von Max Haase in Jena. 
(Mit A Textfigur.) 


Zur Ergänzung früherer Untersuchungen des Verfassers!) über die Optik 
regulärer Kristalle von einfachem Gittertyp sind bereits vor längerer Zeit 
weitere optische Bestimmungen angestellt worden, insbesondere über die 
Lichtbrechung der Ammoniumhalogenide. Inzwischen erschien allerdings 
eine Mitteilung (XVII) von K.Fajans und Mitarbeitern über diesen 
Gegenstand?), die eigentlich eine weitere Veröffentlichung erübrigt. Immerhin 
erschien es wünschenswert, die gemessenen Daten des Ammoniumbromid be- 
kannt zu geben, da sie, obwohl mit anderer Methode bestimmt, beiderseits 
eine Bestätigung der Richtigkeit der Messungen geben und da ferner aber 
außerdem auch die Lichtbrechung in einem größeren Wellenlängenbereich 
gemessen wurde, wodurch man Kenntnis von der Dispersion des Ammonium- 
bromid erhält. 

Die Bestimmung wurde an käuflichem Ammoniumbromid (D.A.B. 6) 
wieder mikroskopisch mit der Beckeschen Methode in Verbindung 
mit einem Monochromator ausgeführt. Als Einbettungsmittel dienten 
Gemische aus Monobromnaphthalin und Methylenjodid, deren Brechungs- 
index nach Einstellung der Gleichheit zwischen Substanz und Flüssigkeit 
bei einer bestimmten Wellenlänge mit dem Zeiß-Refraktometer mit ver- 
änderlich brechendem Winkel bei 25°C gemessen wurde. Die folgende Ta- 
belle enthält das Ergebnis der Messung. 


Tabelle I. 


NH,Br: 

Amu n NF,D,C 
480 1,730 

486 1,729 
525 1,7241 

565 1,714 

589 1,712 
600 1,740 

656 1,705 1,705 


4) I. Z. Krist. 65, 509—587. 1927. II. Ebenda 66, 236—238. 1928. III. Eben- 
da 68, 82—86. 1928. 


2) P. Wulff und H.K, Cameron, Z. physikal. Ch. (B) 10, 347—367. 1930. 
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Die n-Werte für die F-, D- und C-Linie wurden direkt bzw. durch Inter- 
polation aus der Dispersionskurve (Fig. 1) mit einer Genauigkeit von + 0,004 


Fig. 4. Dispersion des Ammoniumbromid. 


ermittelt. Sie sind in der letzten Spalte der Tab. I eingetragen. Wulff und 
Cameron (l.c.) fanden mit Hilfe des Interferenzkristallrefraktometers mit 
kleinerer Fehlergrenze np,25° = 4,71239 + 0,00003. Aus den hier gemessenen 


—1 
Werten wird die Abbesche Zahl » = „—— 29,7 gefunden. Nach den bis- 
Miro 


her in der Literatur!) bekannten Dispersionsmessungen von Ammonium- 
chlorid und Ammoniumjodid (Grailich; Topsoe und Christiansen) findet 
man für diese beiden Salze » = 38,4 und 21,2 (s. Tab. II). Es kann daraus er- 


Tabelle II. 
EEE RE 
| nn—1 
Substanz „_- D 
NMTRG 

SERIE BEIDE SE BEE 

NH,Cl | 38,4 

NH, Br 29,7 

NH,I 21,2 


sehen werden, daß die Dispersionen mit steigender Elektronenzahl der ersetz- 
baren Anionen größer werden. 


1) Vgl. Landolt-Börnstein, Tabellen. 
Jena, im Januar 1931. 


Eingegangen den 22. Juni 1931. 
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Bücherbesprechungen. 


R. Brauns: Flüssige Kristalle und Lebewesen. E. Schweitzerbartsche Ver- 
lagsbuchh., Stuttgart 1934. XI und 414 Seiten. Preis brosch. 9.—, geb. 
10.— M. 


Durch eine merkwürdige Koinzidenz ist diese Zusammenstellung der 
Referate über die bis 4931 veröffentlichten Arbeiten über flüssige Kristalle 
(seit ihrer Entdeckung durch Reinitzer und Lehmann 4888) fast im 
gleichen Augenblick erschienen, wie das Sonderheft über flüssige Kristalle 
in dieser Zeitschrift. So ist die Entwicklung und der gegenwärtige Stand 
dieses Zweiges der Forschung klar und bequem zu übersehen. 

Die von dem Bonner Mineralogen zusammengestellten, von ihm und 
anderen verfaßten 472 Referate stammen aus dem N. Jb. Min. Paläont. 
Sie umfassen weitaus die Mehrzahl der Arbeiten. Von wichtigen Arbeiten, 
die nicht in der Sammlung zu finden sind, wird auf die Nernstsche Auf- 
fassung der fl. Kristalle hingewiesen, die in seinem Lehrbuch vertreten 
und daher nicht mitreferiert wurde. Eine Durchsicht ergibt aber auch das 
Fehlen der Referate über fundamentale Arbeiten aus Zeitschriften, so nament- 
lich über G. Friedels große Arbeit in den Annales de physique, über Mau- 
guins wichtige Arbeit ebendort, ferner über die große Reihe von Arbeiten 
von Oseen zur Theorie der fl. Kristalle (während Borns ähnlich gerichtete, 
primitivere Arbeit erwähnt ist), sowie auch über Oseens Monographie in 
der Euckenschen Sammlung. Auch sonst kann man sich nicht darauf ver- 
lassen, daß die Sammlung ein vollzähliges Bild der Arbeiten liefert. Nament- 
lich aus der neueren Zeit fehlen manche wichtige Experimentaluntersuchun- 
gen. Die Namen Ebert, Errera, Foex, Kast, Freedericksz, Jezewski 
Zocher z. B. kommen im Autorenregister nicht vor, während die Arbeiten 
von F. Rinne über »Spermien als lebende flüss. Kristalle« (4930) und 
anschließende bis zu seinem Buch (1931) »Grenzfragen des Lebens« referiert 
— und in ihrer Tendenz kritisiert — sind. 

Die Natur der Referate und ihr Erscheinen innerhalb eines allgemeinen 
Referatenblattes bringt es mit sich, daß der Inhalt mancher, auch wich- 
tiger Arbeiten nur zum geringsten Teil angedeutet werden konnte und auf 
das Original verwiesen werden mußte. Trotz der genannten Mängel gibt 
aber das Büchlein eine bequeme Übersicht über die seitherige Literatur. 

In einer kurzen Einleitung schildert Brauns die Persönlichkeiten 
(Lehmann) und Forschungsstätten, die die Entwicklung bisher haupt- 
sächlich beeinflußt haben. Lehmanns Bild ziert den Band. 

P.P. Ewald. 


Fortschritte der Röntgenforschung in Methode und Anwendung. (Bd. II 
von Erg. Techn. Röntgenk.) Herausgegeben i. A, der Dtsch. Ges. techn. 
Röntgenk. beim Deutschen Verband für Materialprüfungen in der 
Technik von F. Körber (Düsseldorf) und E. Schiebold (Leipzig). Leipzig 
4931, Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. VI und 326 Seiten. Preis 
geh. 36.60, geb. 38.— M. 

Die Leser dieser Zeitschrift werden mit Interesse und Gewinn dies 

Buch zur Hand nehmen, das von den modernen Problemen der Röntgen- 
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forschung auf dem Gebiet der Strukturermittlung handelt. Es enthält die 

Vorträge, die auf der Röntgentagung im Juni 1930 in Heidelberg gehalten 

worden sind, z. B. von 

Debye-Menke, Untersuchung der molekularen Ordnung in Flüssigkeiten 
mit Röntgenstrahlen; 

K. Herrmann, Röntgenbilder flüssiger Kristalle in magnetischen und 
elektrischen Feldern; 

Trillat, Röntgenographische Untersuchung an Fetten, Ölen, Schmiermitteln; 

Schiebold, Neuzeitliche Methoden der Kristallstrukturforschung; 

Brill, Größe und Form submikroskopischer Kristalle; 

Hengstenberg, Deformierte Kristalle und Mischkristalle; 

Gottfried, Ergebnisse der Röntgenforschung auf anorganischem Gebiet; 

Bernal, Ergebnisse der modernen Metallforschung;; 

Wever über Eisenlegierungen, Sachs über unterdrückte Zustandsänderungen 

in Legierungen, Hevesy röntgenspektroskopische Analyse, V. M. Gold- 

schmidt Kristallchemie, Mark, sowie Rupp über die Verwertung von 

Elektronenbeugung zur Strukturbestimmung von Molekülen bzw. von 

Kristalloberflächen. 

Diese lange Liste, der noch einige stärker technisch orientierte Vorträge 
anzureihen wären, zeigt, daß dieser Band wieder, wie der erste Band dieser 
Sammlung, ein ausgezeichnetes Hilfsmittel ist, um sich auf dem weitver- 
zweigten Gesamtgebiet der Röntgenuntersuchung der Materie auf dem laufen- 
den zu halten. Es sind wohl fast alle wichtigen Forschungszweige durch Auf- 
sätze hervorragender Fachleute vertreten, außer der Methode der Fourier- 
analyse, die nur in dem Aufsatz von Schiebold gestreift wird. Die Dar- 
stellung ist im allgemeinen angenehm gedrängt, ohne unverständlich zu 
werden. P.P. Ewald. 


E. H. Riesenfeld: Svante Arrhenius. (Ostwald, Große Männer Bd. XI.) 
Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 4931. 410 Seiten. Preis 
M. 5.50, Lw. M. 7.—. 

Das Leben und Forschen von Svante Arrhenius wird in diesem Buch 
seines Schwagers in sympathischer Weise geschildert: der an Ent- 
täuschungen reiche Kampf um die Anerkennung seiner wissenschaftlichen 
Bedeutung in der Heimat; die starke Anteilnahme an seiner Theorie der 
Dissoziation in Deutschland, vor allem bei W. Ostwald; die Wendung in 
Schweden, die ein Ruf nach Gießen, später ein solcher nach Charlottenburg 
herbeiführten; die Entstehung des Nobelinstituts für physikalische Chemie; 
die weitverzweigten Interessen des Forschers und die Mannigfaltigkeit seiner 
Arbeitsgebiete. Arrhenius schuf die bedeutendste seiner Theorien, die 
Dissoziationstheorie, mit 24 Jahren und legte sie in 56 kurz gefaßten Thesen 
‚nieder — ein Pfeiler, auf dem auch unsere heutigen Anschauungen vom 
festen Zustand polarer Stoffe ruhen. 

Eine schöne Gravüre des Forschers, sowie eine Reihe interessanter Grup- 
penaufnahmen beleben das Buch, das zur Feier des 25jährigen Bestehens 
der Akademischen Verlagsgesellschaft m. b. H. in Leipzig erschienen ist, mit 
deren Begründer Leo Jolowiez den Forscher enge freundschaftliche und 
geschäftliche Beziehungen bis zuletzt verknüpft haben. P.P. Ewald. 
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Leon Brillouin, Les Statistiques Quantiques et leurs Applications. (Recueil 
de Conferences-Rapports sur la Physique, Vol:48.) Paris 4930, Les Presses 
Universitaires de France. 2 Bände, 8. 1—4192, 193—404. Preis Fres 125.—. 


Die Quantentheorie hat bekanntlich zwei neue Statistiken neben die 
alte Maxwell-Boltzmannsche gesetzt: die Lichtquantenstatistik ‘von 
Bose-Einstein und die Elektronenstatistik von Fermi. Sie unterscheiden 
sich von der klassischen Statistik dadurch, daß in den Abzählungsvorgang von 
vornherein eine Quantisierung hineingelegt ist; denn es wird der Raum, der 
zur Darstellung eines bestimmten Zustandes und zur Abzählung der Wahr- 
scheinlichkeit seiner Realisierung dient, in einzelne Zellen endlicher Größe 
(bestimmt durch das Plancksche h) aufgeteilt — ein Vorgang, der in der 
klassischen Statistik auch geläufig war, dort aber nur als Rechentechnik 
und Vorbereitung zum Grenzübergang zu unendlich kleinen Zellen diente. 
Außerdem treten in den Quantenstatistiken Beeinflussungen der Besetzungs- 
wahrscheinlichkeiten dieser Zellen ein: so enthält die Elektronenstatistik 
Fermis das Verbot, eine bereits besetzte Zelle, die den Zustand eines Teil- 
systems (etwa eines Elektrons in einem Atom oder Kristall) darstellt, noch 
ein zweites Mal zu besetzen — eine eminent physikalische Bedingung, unter 
der die Abzählung vorgenommen wird, entspringt doch aus ihr in der An- 
wendung auf ein einzelnes Atom (Pauliprinzip) die Abzählung der Perioden- 
längen im periodischen System oder nach Fermis Betrachtungen die Ge- 
stalt des Atoms, d.h. die Funktion, die die Elektronendichte in Abhängig- 
keit vom Abstand vem Kern angibt oder schließlich in der Sommerfeld- 
schen Anwendung auf die freien Elektronen in einem Metall die »Entartung« 
des Elektronengases und die wichtigsten Eigentümlichkeiten der elektrischen 
Leitung in Metallen. 

Das Brillouinsche Buch übernimmt einige Kapitel aus seiner 4922 
in der gleichen Reihe erschienenen »Theorie des Quanta«, ist aber in den 
meisten Teilen ein neues Werk. Es behandelt in einheitlicher und oft vortreff- 
lich vereinfachender Darstellung sorgfältig und mit vielen Einzelheiten das 
Gesamtgebiet der Quantenstatistik — hauptsächlich Strahlungstheorie, 
Quantenthermodynamik (Entartungserscheinungen), Schwankungserschei- 
nungen, statistische Bestimmung des Atombaues, Theorie der Elektronen in 
Metallen. Die Frage nach der Interpretation der wellenmechanischen Größe y, 
die man ja auch unter Quantenstatistik einbeziehen kann, wird nicht disku- 
tiert, sondern die übliche statistische Deutung angenommen. Brillouins 
zahlreiche eigenen Untersuchungen kommen dem Buch zugute; hingewiesen 
sei z. B. auf die Behandlung der Wechselwirkung zwischen Elektronenwellen 
und elastischen Wärmewellen in einem Gitter bei der Theorie der Leitfähigkeit. 

P.P. Ewald. 


Druckfehlerberichtigung zu Band 78. 


In der Arbeit H. E. Buckley sind die Figuren 7, 8 und 10 (S. 416) um 
90° zu drehen, damit die c-Achse, welche jetzt horizontal liegt, vertikal zu 
stehen kommt. 
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A Set of Empirical Crystal Radii for Ions with 
| Inert Gas Configuration. 


By 
W.H. Zachariasen (Chicago). 


1. Introduetion. 


At present V.M. Goldschmidt’s set of empirical erystal radii is 
in wide use!). The radii were given the necessary theoretical foundation 
through L. Paulings valuable investigations?). Both Goldschmidt 
and Pauling were well aware of the approximate character of the set. 
With the rapid advance in crystal analysis a desire for more accurate 
predictions of the interatomic distances is making itself felt. In the course 
of my investigations during the last few years I have repeatedly obtained 
results concerning interatomic distances that were not in agreement with 
the values predicted from Goldschmidts radii. E.g. I found in several 
erystals the Na—O distance in 6 coordination to be 2.46 Ä3), whereas the 
sum of the Goldschmidt radii is only 2.30 Ä. No other reasonable 
explanation could be given for the discrepancy than the approximative 
character of Goldschmidt’s radii. | 

The purpose of the present paper is to show that it has been possible 
to derive a set of empirical radii for ions with inert gas configuration, by 
means of which the interionic distances can be calculated with con- 
siderably greater accuracy than has been possible with previous sets. 

I wish to emphasise that the set of radii given in this paper can be in 
no way regarded as opposing that of Goldschmidt; it merely represents 
a closer approximation. With equal emphasise I also want to point out 
the following fact: The radii obtained have not been derived in a funda- 

‚mentally new way. Pauling has in his paper actually given a set of 
theoretical radii corresponding to the empirical ones of this paper. These 


4) Compare Goldschmidt’s various publications, especially Geochemische 
Verteilungsgesetze der Elemente VII and vmm. 

2) J. Am. chem. Soc. 49, 763. 1927, see also Z. Krist. 67, 377. 1928. 

3) Z. Krist. 71, 517. 1929, also Physic. Rev. 87, 1295. 4931. 
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“univalent” radii of Pauling were, however, unfortunately put in the 
background by his final set. The following chapters will show the great 
advantages obtained by using the radii in the univalent form. 


The crystal energy is given by: 


2 
Azı2ge 


B 
ie ern 7 


the second term having been formally introduced by Born!). According 
to the wave mechanics this repulsive potential has to be replaced by a more 
complicated expression?). Born’s simple term may, however, be used 
by taking n as a function of R. The value of n for the equilibrium distance 
has been experimentally determined for several compounds from com- 
pressibility measurements. 


The Madelung constant A and the Born coefficient B are inti- 
mately related to the atomic arrangement. In order to compare interionic 
. distances in different erystals the coefficients A and B must be known, 
as well as the exponent n. |The evaluation of A and B is, however, rather 
complicated, even for very simple structures, so that for general con- 
siderations we must be satisfied with only an approximate knowledge of 
these coefficients. 


The interionic distance depends upon the coordination. Of the 


different factors included in the coordination effect three may be singled 
out as the most important. They are: 


4. The coordination number. 
2. The Coulomb force. 
3. The radius ratio. : 


If we can correct for the effect of these factors, we will be able to 
reduce all observed distances to the same coordination number, Coulomb 
force and radius ratio. 


2. Correetion for Coordination Number. 


Goldschmidt?) on the basis of empirical data has shown that the 
interionic distance is influenced.by the coordination number (C.N.). In 
general he finds an increase in interionic distance with increasing 
C. N. Some of Goldschmidt’s empirical results for this effect are: 


4) Verh. Dtsch. physikal. Ges. 21, 13. 4919. 
2) Unsöld, Z. Physik 48, 563. 1927. 
3) Geochemische Verteilungsgesetze 8, 67. 1927. 
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By transition from O'sOl-type to NaCl-type 3°/, contraction of interionic 


C.N. 8,8 6,6 distance 
„ Nacl Zu 5-7, 
6,6 4,4 
„ Na0l CaF, 3%, 
6,6 8,4 
» OaF, T:ıO, 3%, 
8,4 6,3 


A theoretical explanation of this dependeney of the interionic distance 
on the coordination number has not yet been given. In the following I 
will show how the relation between C. N. and interionic distance can be 
deduced theoretically. 

Let us consider a compound AX, which can occur in both O'sCl 
and NaCl as well as in ZnS-type. The crystal energy of the different 
types is given by: 


Acscı2ı?22€® _ Bascı where Acscı = 1.762 
‚a4. 


OsCl-type ÖDoscı =— 


Rescı Rescı" ’ 
A 2 
Na0l Diva = at 4 2 Ne A AS 
Nacı Nacı 
2 3 
. ZnS Dans = — Azns 21220 Baus Azns — 4.640. 
Rons Rzns 


At equilibrium we have 9B/öR— 0 and consequently: 


n—ı 


R= 2 


—- 
A2123€ 


The interionic distance in the O'sCl- and NaÜl-type, in the NaÜl- 
and ZnS-type are thus related by the equations 


n—1l =.  — — — ————  — N 
/ Bescı Axacı R R = 
= wur 7: Nacı/ ZnSs — 
Bxacı CsCl 


1. = - 
Bxacı Azns 


Bzns Anacı 


Rescı/Rnacı 
In these expressions we can use the experimentally determined 


values of the Born exponent n. Following Pauling we will use the 
following values for the different ionie configurations: 


10* 
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Table I. 
Characteristic Repulsion Exponents. 


Ions with He configuration | n=5 


Ne 7 
A 9 
Kr 40 
Xe 12 

2 14 


For the repulsion exponent operative between ions with different 
configurations we take the average from the above table. 

Not very much is known about the coefficient B. According to 
Pauling!) it depends upon the valency of the ions, and is greater for 
two cations, somewhat smaller for an anion and a cation, and smallest 
for two anions. In crystals where no anion-anion contact occurs, the 
overwhelming contribution to the repulsion potential is given by the 
cation-anion contacts. With good approximation we may therefore put 
the coefficient B proportional to the number of these contacts per mole- 
cule; i. e. we put the coefficient B proportional to the coordination num- 
bers. We then have: 


8 1.748 6 1.640 
Rescı = Ru) 6 1768 Rzns = Rxacı een = 7 1748 


Using the mean value of n—=9 we find 3.3°/, contraction by trans- 
ition OsCl-NaCl and 4.3°/, contraction by transition NaCl- to ZnS-type 
in excellent agreement with Goldschmidt’s empirical values. 


Analogously we can calculate the relation between the distances 
in the CaF,-lattice (C.N. 8,4), the TiO,-lattice (C.N. 6,3) and the SiO,- 
lattice (C.N. 4,2), by the use of the Madelung constants 5.04, 4.80 and 
4.40 respectively for these lattices. We find: 


8 4.80 2782040 
Rcar, = a 6 504 Rsio,=Rroo, N Vz 180 


In the following the coordination number is defined as the number 
of anions around cations. The C.N. of CaF,-, TiO,- and SiO,-lattices 
are thus 8,6, and 4 respectively. 


It will be seen that the contraction between the CaF,-lattice and 


1) Z. Krist. 67, 382. 4928. 
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the TiO,-lattice is very nearly equal to that between the O'sCl- and the 
Na0l-lattice. The same holds for the pairs T%O,-Si0, and Na0l-ZnS. 

We will now make the assumption that the difference in interionic 
distance for different coordination numbers depends only upon the 
values of C.N. and not upon the crystal lattice itself. This assumption 
is not quite correct, but seems to hold with good approximation. By sup- 
posing further that the difference in interionie distance between two C.N. 
is governed by the ratio ofthe C.N.’s we have the necessary information 
in order to correct for the effect of C.N. 


According to the assumptions made above we have: 


Rıs/ Rs — Ro/Re = Re/Rı = R,/R, 
Rıs/ Rs = RR; =T: Ry/R3. 


n—in ei! 

R,/R, and R,/R, we will put equal to V1.296 and /4.391 which re- 
present the averages obtained from compounds AX and AX,. 

In agreement with Goldschmidt and Pauling we will use C.N.=6 
as the standard number. The following table shows the variation of the 
interionic distance with C.N. and n, expressed in terms of the distance 
unity for C.N. 6. The values for C.N. equal to 40 f. ex. may be obtained 
by interpolation. 

Table II. 
Variation of Interionic Distance with Coordination Number. 


It will be seen from table II that the correction for the coordination 
number may be very great. Thus it is absolutely necessary to take this 
correction into account in order to obtain really accurate values. 

For those erystals in which contact between anions oocur the correc- 
tion by means of the above table will not be accurate, since in this case 
we are not permitted to put the coeffieient B proportional to the number 
of eation-anion contacts. This will, however, be taken care of by the 
radius ratio correction. 
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3. Correetion for Valeney. 


The second part of the coordination effect is due to the valencies 
(kernel charges) of the ions in the first sphere. The radius of a sodium 
ion f. ex. is larger if the surrounding anions are univalent, than if they 
are bivalent. A second correction is therefore necessary. In reality 
the correction to be applied is for the coulomb force. Neither Gold- 
schmidt nor Pauling in his final set of radii make any correction for 
valency. It must be remarked, however, that Pauling made use of the 
valency correction in deriving his set of radii. As a matter of fact this 
correction was first given by Pauling in his paper. I will repeat Pau- 
ling’s derivation. 

The crystal energy of a compound A,X, is given by the Born 


expression: 
Anne, B 


R ze 


R is the interionic distance; 2, and z, the numerical valencies of cation 


= 


and anion. At equilibrium 22 =0 we have: 


1 
Rn Van. 
. A2,2,e2 


If the ions were univalent (2, =2,=1), we obtain: 


a1 — 
B 
Ru =r 


Pauling here obviously makes the assumption that the coefficient B 

is independent of the charge on the ions. It has been shown by Pauling 

himself, however, that B depends upon z, and z,. He gives B proportional 

to A+ 2 gn Z, and Z, denoting the number of electrons on 
A B 

cation and anion. We will, however, leave this dependency out of con- 

sideration. Thus we find: 


u 


Ru - R, 2, Va2%- 


By means of this relation we can now correct all observations for 
the valency effect; i. e. we can reduce all observations to the same stan- 
dard Coulomb force. 


=] 
In table III is given the expression Vz12, for different values of 2,2, 
and n. 
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Table III. 


n—1,— 
| Va2 as Function of 2,2, and n. 


Pr} 1.189 | 1.149 | 1.122 | 1.104 | 1.091 | 41.080 | 4.073 | 41.065 
3 1316 | 1.246 | 1.204 | 1.170 | 1.447 | 1.430 | 41.416 | 1.105 
4 1.444 | 1.320 | 1.259 | 1.219 | 1.190 | 1.166 | 1.154 | 1.134 
5 1.496 | 1.380 | 1.308 | 1.259 | 1.223 | 1.196 | 1.175 | 1.158 
6 1.565 | 1.431 | 1.348 | 1.292 | 1.254 | 1.220 | 41.196 | 4.177 
2 1.627 | 1.476 | 1.383 | 1.320 | 1.275 | 1.241 | 1.215 | 1.194 
8 1.682 | 1.516 | 1.414 | 1.346 | 1.297 | 1.260 | 1.234 | 1.208 
9 1.732 | 1.552 | 1.443 | 1.369 | 1.317 | 1.276 | 1.246 | 1.221 

10 1.778 | 1.585 | 1.468 | 1.390 | 1.333 | 4.292 | 1.259 | 1.234 
12 1.861 | 1.644 | 1.513 | 1.426 | 1.364 | 1.348 | 1.282 | 41.253 
14 1.934 | 1.695 | 1.552 | 1.458 | 1.394 | 1.341 | 1.302 | 1.274 
15 1.968 | 1.719 | 1.570 | 1.472 | 41.403 | 1.351 | 1.314 | 4.279 
16 2.000 | 1.742 | 1.585 | 1.486 | 1.446 | 41.360 | 4.320 | 1.286 


4. Correetion for Radius Ratio. 

Pauling!) has shown how corrections for the radius ratio effect 
can be calculated for alkali haloids having NaCl-structure. For the 
purpose of this paper such calculations are too complicated to be of any 
use. The correction for radius ratio becomes of practical importance 
only in cases where the anions are in contact or nearly in contact, i. e. 
in cases where strong double repulsion occurs. In crystals of this kind 
there is a pronounced increase of the interionic distance. We must be 
satisfied with this qualitative prediction. 

It will be seen that all corrections can be deduced from our funda- 
mental expression for the crystal energy. There are of course further 
corrections coming into operation than the three mentioned here. The 
accurate evaluation of the factors governing the interionic distances 
requires an exact determination of all magnitudes in the expression for 
the erystal energy. The presentation given in this paper is not at all 
exhaustive; at present it seems, however, to be of no practical value 
to go deeper into detail except in special cases. 

Applying these corrections I have on the basis of the existing material 
of X-ray data derived a set of ionic radii. Although it is simpler to derive 
the interionie distances from the data given by Goldschmidt and 
Pauling; the accuracy attainable by using the set given here more 
than justifies the additional work. 


4) Z. Krist. 67, 377. 1928. 
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5. An Empirical Set of Univalent Radii for Ions with Inert Gas 
Configuration. 


The set of univalent radii given in table IV has been derived in the 
following way. Reliable observations on interionic distances were selected 
from the existing material. Care was taken not to use any data referring 


Table IV. 
A Set of Empirical Univalent Radii. 


0.38 0.69 0.88 1.07 1.44 1,24 
(0.29) (0.65) (0.96) (4.09) (1.27) 
5 P 1% Nb 
0.36 0.66 0.82 0.98 
(0.25) (0.59) (0.88) (1.00) 
6 8. Or Mo 
0.64 0.70 0.90 
(0.53) (0.84) (0.93) 
7 cı Mn 
0.63 0.68 
(0.49) (0.75) 


to erystals where anion contacts occur. The distances were corrected 
by means of the derivations given in sections 2 and 3. From these cor- 
rected distances the individual radii were deduced by the use of 1.33 Ä 
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for the K*ion and 1.81 Ä for the Ol’ion. These two radii were used as 
starting points for two reasons: firstly because both Goldschmidt 
and Pauling are in complete agreement as to these radii, secondly 
because the same values are obtained using Land&’s method for deriving 
the radii from anion contacts. 


Conversely the shortest distance between any two ions of the table is 
calculated in the following manner. Let R, denote the sum of the uni- 
valent radii. If the valencies of the cation and anion are 2, and z,, the 
interionic distance in 6-coordination is given by: 

I 
R,/ Zı2a> 
where n can be taken from table I. The interionic distance for a C.N. 
different from 6 is obtained by multiplication with the factor K, K being 
obtained directly from table II. E.g. we want to find the Na-O distance 
in 8-coordination. Both ions have Neon-configuration, so that n= 1. 


The sum of the univalent radii is 2.75 Ä: Dividing by \2 we obtain 
2.44, which is the Na-O distance to the expected in 6-coordination. The 
distance in 8-coordination we obtain by multiplying with the factor 
1.044 from table II. I.e. the Na-O distance for C.N. 8 is 2.55 Ä. 


6. Comparison with Goldschmidt’s and Pauling’s Radii. 


Pauling’s theoretically derived univalent radii are given in brackets 
in table IV. It will be seen at once that the agreement is excellent for 
small valencies; but not so good for high valencies. This lack of agree- 
ment in the latter case may be due to the fact that the conception of 
ionic bindings cannot be maintained for such ions. 


A comparison with Goldschmidt’s radii or with Pauling’s final 
set cannot be made directly. From our univalent radii we can caleulate 
the radius for each ion for C.N. 6 in binary compounds AX. Even by this 
limitation the radius will not be constant, but will depend upon the 
value used for n. The radii given in table Vare obtained by the use of the 


value of n which is characteristic of the ion. That is, the radii given are 
ni 
the univalent ones divided by 22, n having the appropriate values 


taken from table I. 
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Table V. 
Comparison between Different Sets of Radii. 


02 I en Nat! Mg Alte Sir 
2. 1.40 1.33 0.98 0.71 0.55 0.44 
@. 1.32 1.33 0.98 0.78 0.57 0.39 
P. 1.40 1.36 0.95 0.65 0.50 0.41 
9-2 ci KH Cat? Sct3 Tits 
2. 1.85 1.81 1.33 0.98 0.78 0.62 
@. 1.74 1.81 1.33 1.06 0.83 0.64 
P. 1.84 1.81 1.33 0.99 0.81 0.68 
Se-? Br! Rbt! rt?! ytı Zrtt 
Z. 1.96 1.96 1.48 1.415 0.93 0.79 
@. 1.9 1.96 1.49 4.27 1.06 0.87 
P. 1.98 1.95 1.48 1.413 0.93 0.80 
Te-? I Ostı Bat? Lats Cet4 
2. 2.18 2.19 1.67 1.31 1.06 0,89 
@. 2.11 2.20 1.65 1.43 1.22 1.02 
PB. 2.21 2.16 1.69 1.35 1.45 1.01 


7. Closest Approach between Anions. 

Our set of univalent radii gives us some important information 
about the closest anion-anion approach. 

In erystals containing more than one kind of cations, two anions 
may simultaneously belong to two different coordination spheres. In 
Na0lO, f. ex. two oxygens belong both to the coordination sphere around 
Cl+’ and to the one around Nat!. The oxygen radius to be used in the 
Cl+? coordination sphere is of course much smaller than the one chara- 
cteristic of the Na sphere, both because of the greater coulomb force and 
also because of the smaller coordination number. It is obvious that in 
such cases where an anion-anion “edge” is shared between two spheres, 
the smallest anion radius has to be used when considering the anion- 
anion distance. 

The smallest possible anion-anion distance is, similarly to the cation- 
anion distance, determined by (4) the coordination number (2) the 
Coulomb force, the magnitude of these two corrections again depending 
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upon the value of n. Let us f. ex. find the smallest distance between two 
oxygens belonging to coordination spheres around univalent cations, 
the C.N. being 6. The correction to be made on the univalent oxygen 


radius is in this case for the coulomb force only. That is, to say the 
nl, 


univalent oxygen radius 1.76 has to be divided by the factor y2 : 
since oxygen is divalent, the cation univalent. Depending upon the 
value of n, the effective oxygen radius will lie in the range: 1.53—1.62 Ä. 
The smallest possible distance between two oxygens is thus about 3.15 Ä. 
This distance is considerably greater than the ‚one required by Gold- 
schmidt’s radius under the same circumstances, namely 2.64 Ä. The 
empirical data show, however, excellent agreement with my result. 

In the following table will be given the closest anion-anion distances 
consistent with the radiioftableIV. The values are valid for coordination 
number 6; but may of course by the corrections in table Il easily be applied 
to other coordination numbers. 


Table VI. 


Closest Anion Approach for Coordination Number 6. 


zZ, | 1 | 2 | 3 | 4 | 5 
TE EEE uns 
N—N 3.29-3.54 | 2.82—3.27 | 2.603.141 = -— 
0—0 3.06—3.24 | 2.67—3.00 | 2.46—2.85 | 2.32—2.73 | 2.22—2.68 
F—F 2.66 2.31—2.45. | 2.13—2.34 | 1.93—2.20 er 
Ss—S 3.92—4.09 | 3.49—3.80 | 3.26—3.64 | 3.11—3.53 —_ 
cı-c1 3.62 3.23—3.37 | 3.01—3.22 — _ 
Se—Se 4412-4.27 | 3.70-3.98 | 3.47—3.83 | 3.32—3.72 3 
Br—Br 3.92 3.52—3.65 | 3.31—3.51 _ — 
Te--Te 4.50-4.64 | 4.40-4.36 | 3.89—4.20 | 3.74—4.09 = 


I—I 4.38 3.994.411 | 3.78—3.96 —_ — 


The minimum distances given in the above table show very good 
agreement with observations. E. g. in the Rutile lattices the oxygen- 
oxygen distance goes down to 2.4 Ä, the F-F distance down to 2.45 Ä. 
Both these distances are appreciably smaller than the diameters which 
Goldschmidt gives for these ions. According to table VI the distances 
are, however, allowed (z, is 4 for oxygen Rutiles and 2 for fluor-Rutiles). 
In BeTe the Te-Te distance is 3.97 Ä, again far below the Goldsch midt 
radii sum. The smallest permissible Te-Te distance in 4-coordination 
acc. to tables VI and II is 4.10 x 0.956 (in BeTe n is to be taken equal 
to 8.5);i.e. 3.92 Ä. A great number of other examples can easily be found. 
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8. Predietion of Coordination Numbers. 

The correct radius ratio to take is that of the univalent ions at was 
first pointed out by Pauling. The maximum coordination numbers 
calculated in this way are given in table VII. (Only the frequently 
occuring numbers 2, 3, 4, 6, 8 and 12 are considered in the table.) 

The maximum C.N. are related to the radius ratio in the follow- 
ing way: 


R,Rx .45— .23 maximum C.N. 3 
.23— 41 4 
4— .13 6 
.73—1.00 8 
1.00— 12 
Table VII. 


Maximum Coordination Numbers for Common Ions. 


» 
1% 
» 
lei | 
» 
» 


Li 4,6 6 

Be 4 4,6 4 4 4 4 4,3 4 
B 4,3 4 3 4 3 3 3 3 
c 3 3 

N 3 3 

Na 6 8,6 6 6 6 6 4 6 
Mg 6 6 6 6 6,4 6 4 6,4 
al 6,4 6 4 6 4 4 4 4 
Si 4 6 4 4 4 4 4 4 
P 4 6 

8 4 6 

cl 4 6 

K 8 12,8 6 8 6 6 6 6 
Ca 6 8 6 6 6 6 6 6 
Sc 6 8 6 6 6 6 6 6 
Ti 6 6 6 6 6,4 6 4 6,4 
Rb 8 12 6 8 6 8 6 6 
Sr 8 12,8 6 8 6 6 6 6 
Cs e) 12 8 N 8 8 6 8 
Ba 8 12 6 8 6 8 6 6 


There are in several cases disagreement with observations. E.g. 
LiCl, LiBr, Lil all are said to crystallize like Rocksalt with C.N. 6 whereas 
the maximum C.N. should be 4. But in general the agreement is good. 
Some discrepancies with observations are easily explained. The normal 
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C.N. for Na towards oxygen in 6, while in the Na0lO,-structure I found 
C.N. 8. In that case, however, the oxygen polyhedron around Na shared 
edges with the CIO,-tetrahedra. These shared edges are very short, thereby 
- making possible a larger coordination number. A better illustration is 
perhaps the Caleite and Aragonite structures. In Calcite Ca has the 
normal C.N. of 6. In Aragonite on the other hand C.N. is 9, made possible 
by the fact that edges are shared between the CaO,-polyhedron and the 
CO,-triangle. It is obvious that in such cases where some anion-anion 
distances are shortened by sharing with other coordination spheres, 
greater coordination numbers may occur. 


9. Comparison with Observations. 

In table VIII I have compared some observed interionic distances 
with the ones caleulated from my set of radii, as well as from Gold- 
schmidt’sand Pauling’s (the final values) sets. The calculated distarlces 
are given in the columns headed Z., G. and P. With regard to the values 
obtained from Goldschmidt’s and Pauling’s data it should be 
noted that for coordination numbers 6 I have taken the sum of the radii 
given by the two investigators. If the C.N. is different from 6 I have . 
corrected this sum in agreement with the theory presented in this 
paper. 

A close inspection of table VIII is very instructive. It will be notice 
that my caleulated distances give poor agreement in a few cases, as f. ex. 
for LiCl, KiBr, Lil, MgS, MgSe. However, in all these cerystals the 
anions are in cyntact. Since we have not made any corrections for the 
double repulsion, it.is only to be expected that the calculated distances will 
be somewhat smar ;r than the observed ones. It is interesting to note 
that we get good agtvement for MgTe (having Wurtzite structure) where 
no double repulsion occurs. 

The greater accuracy obtainable by my set of radii is especially 
apparent by comparing distances from one cation to anions with different 
valency. E. g. the pairs i-F and Li-O, Na-O and Na-F, Mg-O and Mg-F, 
and so on. These examples show definitely the necessity of using the 
radii in the univalent form. 

It is of interest to note that ammonium behaves very satisfactorily 
as an ion with Krypton configuration (n — 40) using the radius 1.44 Ä. 
The less good agreement for NH ‚I with CsCl structure is due to double 
repulsion (I-I is 4.37 Ä only). | 

Throughout the paper I have used the conception of ions, even for 
such groups as ClO,, MnO, and so on, where we cannot any more expect 
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Table VIII. 
Comparison with Observations. 


Calculated Dist. 


Li-O 2.15 LiNO, 6 2.13 2.40 2.00 

2.00 Li,O 4 2.00 
Li-F 2.01 LF 6 2.01 2.11 1.96 
Li-8 2.47 LisS 4 2.42 2.38 2.31 
Li-Cl 2.57 Licl 6 2.49 2.59 2.41 
Li-Br 2.75 LiBr 6 2.64 2.74 2.55 
Li-I 3.03 Lil 6 2.87 2.98 2.76 
Be-O 1.65 BeO 4 1.64 1.55 1.60 
Be-8 2.10 Bes 4 2.07 1.97 2.00 
Be-Se 2.18 BeSe 4 2.18 2.14 2.18 
Be-Te 2.43 BeTe 4 2.40 2.34 2.41 
B-N ca. 1.45 BN 3 1.42 — 41.70 
B-0 ca. 1.35 Be,BO,.OH 3 1.37 = 41.42 
Na-N 2.50 NaNN, 6 2.50 _ 2.66 
Na-O 2.46 Naclo, 6 2.44 2.30 2.35 

Na,SO, 
Na-F 2.31 NaF 6 2.31 2.31 2.31 
Na-S 2.82 Na,S 4 2.75 2.59 2.66 
Na-Cl 2.81 NaCl 6 2.79 2.79 2.76 
Na-Br 2.98 NaBr 6 2.94 2.94 2.90 
Na-I 3.23 Nal 6 3.47 3.18 3.1 
Mg-O 2.10 MgO 6 2.10 2.10 2.05 
Mg-F 1.99 MgF, 6 1.98 2.11 2.01 
Mg-S 2.59 MgS 6 2.53 2.52 2.49 
Mg-Se 213 MgsSe 6 2.64 2.69 2.63 
Mg-Te 2.76 MgTe 4 2.74 2.78 2.75 
Al-N 4.87 AIN 4 1.84 - 2.09 
Al-O 1.90 AlL,O, 6 1.90 1.89 1.90 
ca. 1.8 Silicates 4 1.80 E— u 

Al-F 4.79 Topaz 6 4.77 1.90 1.86 
Al-P 2.36 AIP 4 2.34 _ 2.50 
Al-As 2.44 AlAs 4 2.43 _ 2.60 
Al-Sb 2.64 AISb 4 2.64 — 2.83 
Si-O 1.55—1.65 Silicates 4 1.64 1.63 1.71 
Si-F 1.66 (NH ,)aSiF, 6 1.61 1.72 4.77 
K-N 2.95 KNN, 8 2.97 — 3.16 
K-0 2.95 KCIO,, KBrO, 9 2.93 2.78 2.86 

2.88 KNO, 

2.82 KH,P0, 8 2.90 2.75 2.83 
K-F 2.66 KF 6 2.66 2.66 2.69 
K-Cl 3.14 Kcl 6 3.14 3.14 3.14 
K-Br 3.29 KBr 6 3.29 3.29 3.28 
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Table VIII (continued). 


Calculated Dist. 


4A-X Obs. Dist. Compound C.N. 
Ze a a 
K-I 3.53 KI 6 3.52 3.49 3.49 
Ca-N 2.40 CaCN, 6 2.47 =: 2.70 
Ca-O 2.40 CaO 6 2.40 2.38 2.39 
Ca-F 2.36 CaF, 8 2.35 2.48 2.44 
Ca-8 2.84 Cas 6 2.83 2.80 2.83 
Ca-Se 2.96 Case 6 2.94 2.97 2.97 
Ca-Te 3.47 CaTe 6 3.14 3.47 3.20 
Sc-N 2.22 ScN 6 2.23 a 2.52 
Sc-O 2.48 SczSi,0,, SczO; 6 2.16 2.45 2.24 
Ti-O 1.96 TiO, 6 1.96 1.96 2.08 
Ti-8 2.42 Tis, 6 2.38 2.38 2.52 
Ti-Se 2.53 TiSe, 6 2.48 2.55 2.66 
Ti-Te 2.72 TiTe, 6 2.69 2.79 2.89 
Rb-F 2.82 RbF 6 2.81 2.82 2.84 
Rb-C1 3.29 Rbcl 6 3.29 3.30 3.29 
Rb-Br 3.43 RbBr 6 3.44 3.45 3.43 
Rb-I 3.66 RbI 6 3.67 3.69 3.64 
Sr-O 2.58 SrO 6 2.57 2.59 2.53 
Sr-F 2.50 SrF, 6 2.52 2.69 2.58 
Sr-8 3.01 Sr 6 3.04 3.04 2.97 
Sr-Cl 3.02 SrCl, 8 3.00 3.18 3.03 
Sr-Se 3.42 SrSe 6 3.1 3.18 ERTI 
Sr-Te 3.33 SrTe 6 3.31 3.38 3.34 
Y-O ca. 2.3 22 6 2.32 2.38 2.33 
Zr-O 2.20 ZrO, 8 2.21 2.27 2.28 
Zr-S 2.58 ZrS, 6 2.56 2.64 2.64 
Zr-Se 2.68 ZrSe, 6 2.67 2.78 2.78 
Os-F 3.00 OsF 6 3.00 2.98 3.05 
03-01 3.56 Cscl 8 3.58 3.56 3.60 
Cs-Br 3.71 CsBr 8 3.72 3.70 3.73 
0s-I 3.95 CsI 8 3.95 3.94: 3.94 
Ba-0 2.77 BaO 6 2.76 2.75 2.75 
Ba-F 2.68 BaF, 8 2.68 2.85 2.80 
Ba-S 3.19 BaS 6 3.18 3.47 3.19 
Ba-Se 3.30 BaSe 6 3.28 3.34 3.33 
Ba-Te 3.50 BaTe 6 | 3.49 3.54 3.56 
NH,-F 2.67 NH;,F 4 2.65 2.64 
NH,-Cl 3.26 NA,Cl 6 3.25 3.24 
3.35 NH,Ccl 8 3.35 3.34 
NH,-Br 3.4 NH,-Br 6 3.40 3.39 
3.51 NH,Br 8 3.50 3.49 
NH,I 3.62 .NH,l 6 | 3.63 3.63 
3.79 NH, 8 3.72 3.72 


152 W.H. Zachariasen 


the binding to be of ionic character. There are two legitimate starting 
points for the interpretation of such groups. We can either explain them 
on the basis of shared electron bonds in quantum mechanical formulation, 
or we can use the conception of ions and their deformability; the true 
state of affairs lying somewhere between them. It is the object of this 
paper to derive a sct of radii by means of which we are able to calculate 
the interionic distances with accuracy. If we succeed in doing so, we have 
reached our goal, irrespective of the fact that our assumption of true ions 
in many cases is far from the truth. Nobody would ever consider f. ex. 
diamond or silicium to be built up of ions C’+* and O-? or Sit? and Si. 
Using the known values for the radii of C+* and Sit? we can from the 
observed distances in diamond and silicium deduce radii for C-* and 
Si-4, Correcting for valency and C.N. we find O-2—=.2.49 Ä and Si-* 
—2.97Ä. We can use these values in order to calculate the distances 
in TiC and Mg,Si under the assumption that in these compounds we have 
ions C-% and Si-%. We calculate the values 2.27 Ä for Ti-C and 2.74 Ä 
for Mg-Si whereas the observed distances are 2.30 Ä and 2.77 Ä respecti- 
vely. Further we can assume carborundum SiC to be built up of Sı+? 
and Ü-* (this assumption being more reasonable than Si-* and Ct). 
The calculated distance Si-C is 1.95 Ä whereas the observed is 1.89 Ä. 

I have tried to treat also other ions than those with inert gas shell 
according to the considerations given in this paper, however, with very 
little success so far. A few examples may illustrate the difficulties one 
encounters with the 48-shell ions. The Ag-F distance is 2.46 Ä, that is 
0.45 Ä greater than the Na-F distance. However, Ag-Br is 0.10 Ä less 
than the Na-Br distance. Or Zn-F is 0.05 Ä greater than Mg-F, while 
Zn-Te is 0.13 Ä less than the distance Mg-Te. Inexplicable observations 
like these have been “accounted for’ by introducing polarisation. 


10. Summary. 

A set of empirical radii for ions with inert gas configuration has 
been derived using reliable observations. The radii are given for a stand- 
ard coordination number (6) and for a standard Coulomb force (being 
that between a univalent cation and a univalent anion). The dependency 
of the interionic distance on the coordination number is discussed, and 
corrections for this effect have been derived from Born’s expression of 
the erystal energy. A correction for Coulomb force as published by 
Pauling is also given. It is shown that interionic distances can be pre- 
dieted with great accuracy by means of the radii and corrections given. 
A comparison with Goldschmidt’s and Pauling’s radii shows that the 
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set of radii given in the present paper is based on more logical foundations 
and also allows by far more accurate predictions of interionic distances. 
Valuable information is obtained regarding the closest anion-anion ap- 
proaches. The radii are as follows: 


a7 7 N=8 | 07% 
2.49 2.02 | 1.76 
Sir | P-s | S-° 
2.97 2.56 | 2.20 
As"? | Se”? 
2.62 | 2.29 
Sb-3 | Te? 
2.77 | 2.47 


Ryerson Physical Laboratory, University of Chicago, 


Lit! 
0.68 
Nat! 
0.98 
Kt 
1.33 
Rbt! 
1.48 
Ost! 
1.67 
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Bet? 
0.55 
Mgt? 
0.89 
Cat? 


AT 


Srt2 
1.34 
Bat? 
1.49 


B+3 
0.42 
AItS 
0.79 
Set 
1.03 
.yr+ 
1.49 
La+3 
1.30 


O+4 

0.38 

Sit“ 
0.69 

Tirt 
0.88 
Zr 
1.07 

Cet? 
4.14 
Tht% 
1.24 


N+5 
0.35 
P+5 
0.66 
v+ 
0,82 
Nb+5 
0.98 


+8 cr? 
0.64 | 0.63 
Ort® | Mnt? 
0.70 | 0.68 
Mot® 

0.90 

May 1931. 
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A Determination of the Complete Crystal 
Structure of Potassium Nitrate. 


By 
D. A. Edwards (Chicago). 
(With one figure.) 


Introduction. 

Heretofore a complete determination of the erystal structure of 
potassium nitrate has not been made. From crystallographic data it 
has been found that potassium nitrate is isomorphous with the aragonite 
form of calcium carbonate!). 

The purpose of the present work is to make a complete determination 
of the crystal structure of potassium nitrate, or more specifically — 

(1) to verify the space group formerly assigned, 

(2) to make a new determination of the cell size, 

(3) and to determine all the parameters for the atoms of the unit cell. 
The methods used include that of Laue and, in addition, methods of 
complete rotation, ocsillation and powder spectroscopy. Visual estimation 
of the intensities served as an invaluable check on the parameter deter- 
minations from consideration of the F-curves and structure factors. 


Experimental procedure. 

Satisfactory cerystals were secured by evaporating a saturated 
aqueous solution of the salt. 

The cell size was determined by the powder method using Mo-K, 
radiation and with rock salt for calibration. Laue data was employed 
to verify the space group and to determine the distribution of the atoms 
in the different positions as well as the potassium parameters, incidence 
being normal to the (100), the (040), and the (004) faces. The distance 
from crystal to plate was 5cm. The lower wave length limit was 0.25 Ä. 
Complete rotation and oscillation photographs about the three axes 
supplied sufficient data ‘to determine the parameters for oxygen and ni- 
trogen. For rotation and oscillation photographs Mo-K radiation was 


4) Miller, Phil. Mag. 17, 38. 1840. 
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employed. Complete rotation photographs were taken about the c-axis. 
Fifteen degree oscillation photographs were made about the c-axis 
from the faces a, b (110) and (310), about the b-axis from faces a and c 
and about the a-axis from faces 5 and c. The usual interpretation was 
made by means of the Bernal plate!). 


Determination of the cell size and space group. 
Table I shows data secured from the measurement of the lines of 
the powder photograph, using the lines of rock salt for comparison. The 
reflecting planes were identified by means of the relation 


a 
2 Be‘ 2 ec 
Sn’0=, + Az de 
which may be derived from Bragg’s equation nA —= 2d Sin ©, where 
1 


Table I. 
Results from Powder Photograph. 


4°20' .0756 .00572 .00587 | 110 
5 23 .0938 .00880 .00891 11 
6 42 .1167 .01362 .01366 012 
7 20 .1276 .01628 .01654 031 

200 
74 .1337 .01788 .01787 pe 
8 26 .1467 .02152 .02202 211 
8 43 4545 .02295 .02348 220 
9 47 .1613 .02602 .02566 032 
9 54 1719 .02955 .02964 202 

023 
10 32 .1838 ... .03342 .03323 113 

401 
12 9 ‚2105 .04431 .04452 94 
12 36 2181 .04757 .04837 321 
13 40 .2278 .05189 .05149 302 

024 
43 30 .2335 .05452 05451 114 


1) Bernal, Pr. Roy. Soc. (A) 118, 117. 1926. 
11* 
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The values a=55A,5b=89Ä, andc=6.4 Ä, used in this equa- 
tion, were secured from oscillation photographs and are sufficiently 
accurate for this purpose when used with estimated intensities as a check. 
Then, by using these indices of the reflecting planes in the same equation, 
a set of equations are formed which on solution yield accurate values of 
the cell size. The average values thus found are a = 5.42 Ä,b=947Ä, 
and c = 6.45 Ä, with the ratio a:b:c = 0.5910:1:0.7041. W.H. Zacha- 
riasen in a previous determination!) gives a — 5.40 A, b=9.44Ä, and 
c=6.41 Ä. The results of the present work are probably of a higher 
degree of accuracy in view:of the methods used. The number of mole- 
cules per unit cell is found to be four. The values used in this compu- 
tation are N = 6.06 410%, molecular weight = 101.1, and density 
= 2.109 gms./cc. 

In an article by R. W. G. Wyckoff on Orthorhombic Space Group 
Criteria and Their Application to Aragonite?) there are to be found the 
necessary and sufficient criteria for distinguishing between the ortho- 
rhombic space groups. For V}°, the general positions (d), reflections from 
planes (hk0) when A + k odd, and from (AOL) when ! odd are absent 
in odd orders. Inspection of Table II shows agreement with the necessary 
conditions and definitely places the potassium nitrate crystal in the 
orthorhombic space group V!® as assigned by previous observers?). The 
number of molecules in the unit cell was found to be four. The atoms are 
to be distributed with four potassium atoms in (c), four nitrogen atoms 
in (c), four oxygen atoms in (c), and eight oxygen atoms in (d). 


Table II. 
Oscillation Data. 


soyoyog,°| 
S. 91 SL E43 78 707% 


4) Zachariasen, Untersuchungen über die Kristallstruktur von Sesquioxyden 
und Verbindungen ABO,, p. 112. 

2) Wyckoff, Am. J. Sci. 9, 445. 1925. 

3) Zachariasen I. c. 
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Table II (continuation). 


hkO | Int. | hkO Int. | hol Int. 
130 8 360 () 200 8 
450 m 400 s+ 202 8 
460 o 420 w— 204 m 
470 w— 430 0 205 ) 
480 o 440 w 206 w+ 
190 450 o 400 8 
200 st 460 w-+ 401 o 
210 o 510 w— 402 w— 
220 8 520 0 403 {) 
240 m-+ 530 w+ 404 w 
501 o 
502 w 
503 o 


Determination of the structure. 

Certain assumptions are made which seem quite justifiable from a 
large amount of data published on other erystals and frem certain empirical 
rules which have been developed. Since potassium nitrate is isomorphous 
with aragonite, the NO, group is assumed to have three oxygen atoms 
symmetrically placed about the nitrogen, forming an equilateral triangle 
and lying in the same plane. The plane is assumed to be parallel to the 
c-face because of the pseudo-hexagonal symmetry along the c-axis, and 
because of its optical properties. The O-O distance of the NO, group is 
taken as 2.10 Ä, as determined from ZiNO, by W.H. Zachariasen!). 
On the basis of these assumptions certain relations between the parameters 
can be caleulated. The atoms in the special positions lie in planes of sym- 
metry and hence the oxygen atoms in the general positions must lie at 
equal distances on either side of the planes of symmetry, and at a distance 
of one-half the 0-0 distance, or 1.05 Ä. This is equivalent to a value 
of x—= 170°. It is evident from the consideration of the planar groups 
that the parameters of the NO, group along the z-axis must be the same, 
or that „=, —=z. Also the following relations between parameters 
ug, U, and y must hold — 

%—-y = B _1.819Ä or 71.5° 


2 
WW u= = —4.212Ä or 47.7° 
W—y= n — 0.607 Ä or 23.8° 


4) Zachariasen, Untersuchungen über die Kristallstruktur von Sesqui- 
oxyden und Verbindungen ABO,, p.53. Vid. Akad. Skr. No.4. 1928, Oslo. 
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where 4 V3 B is the distance of O-O in the NO, group. The cause of the 
pseudohexagonal symmetry is the arrangement of the NO, groups, with 
their central nitrogen atoms lying in a vertical line parallel to the c-axis, 
but with the oxygen triangles alternately oriented so as to give the hexa- 
gonal appearance when viewed parallel to the c-axis (Fig. 1). For such 


Fig. A. Projection on c-face showing bonds; heights in Ängströms. 


nitrogen atoms the theory of space groups!) gives the parameters — u, 
and !/; + %,, which distances must be equal. Heneew=—1, =?], 
or 270°. And from the above relations u, = 348°, and y = 247°. Thus 
we have from a consideration of the assumptions listed above — 


2= .70° ang uU, = 270 Ug = 318° 
y = 247° 


The variable parameters to be determined are thus «,, v,, and %,, 
and a verification is to be made for the other parameters estimated. 

For a determination of the values of u, and v, Laue photographs 
were, used, as this is perhaps the most sensitive of the photographic 
methods and furnishes a wealth of data. From the F-curves given in 
Table III, it is seen that for large values of Sin © the intensity of the 


4) Wyckoff, Analytical Theory of Space Groups, p. 64. 
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Table III. 
F-Curves. 


3.1 | 2.0 


K 12.3 8.8 6.4 4.4 
oO 6.5 3.5 1.9 1.4 0.9 0.7 
N 2.0 1.8 1.3 0.7 0.5 0.4 


reflections is due almost entirely to the effect of the potassium ion. Thus 
only reflections of large Sin @ are to be considered. Careful scrutiny 
of the data for successive zones shows that reflections are weak or absent 
for + k odd, when hkl are not all even nor all odd. (See Table IV.) 


Table IV. 

Laue Data. 
510 w— 411 w 
51 w 421 s+ 
512 w— 431 o 
124 w 441 m-+ 
4134 m 702 o 
144 o 712 w— 
154 8 722 o 
164 o 732 u: 
174 m 512 m 
480 o 6522 w 
194 w+ 532 m — 
423 #5 542 0 
433 8 552 w+ 
143 0 562 0 
453 m+ 572 w 
463 o 
473 8 
4183 o 
493 w 


The following structure factor relations were worked out from the distri- 
bution of the atoms in the space lattice: 


Special positions. 


(1) Aklallodd or all even 4 F Cos ku Cos 1 v 
(2) A+k even (hkl not all odd nor alleven  4FSin kuCoslv 
(3) A+% odd (not all even nor all odd) 

(a) A+lodd i4 F Cos ku Sin lv 


.(b) A+l even — 4 F Sin ku Sin lv 
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(1) hkl all even or all odd 8 F Cos hx Cos ky Cos Iz 
(2) h odd k even I even, or h even 

k odd I odd i8 F Cos hz Cos ky Sin Iz 
(3) A odd k odd I even, or h even 

k even I odd i8 F Cos hz Sin ky Cos Iz 
(4) h odd k even I odd, or h even 

k odd I even —i8F Cos hz Sin ky Sin Iz 


From these structure factors it may be seen that the common term 
for the series of reflections for h + k odd is the term sin lv, and it must 
be this term which is responsible for the absent or weak reflections. 
Placing this term equal to zero gives v, = (0. 

Assigning this value of v, = 0, and considering the following reflec- 
tions, the corresponding values of u, are indicated — 


hkl Obs. Int. Values of u, 


737 nil (2n +4) x 30° 
267 nil n x 30° 
174 s u x 25,7° 
351 s n x 36° 


Therefore the most probable value of u, is 150° (resp. 30°), Thus 
if u =450°, then cos 3w=0 and sin 6w,=0. Cases where the 
intensity is nil and is not due to v,, would be for A3l with A and / 
odd. Such absent reflections are noted for (131), (133), (734), (135). 
Also reflections from planes A6l where h is even and / odd should be 
absent. Such noted absenses are (2614), (267). Such data shows 
agreement with the value assigned to u. Throughout the complete 
set of data secured from complete rotation photographs the reflections 
where h+%k is odd are without exception weak or nil, whereas the 
strong reflections are all for A + k even. Such agreement removes all 
doubt as to the correctness of the values assigned. 

For a determination of the values of v, data from oscillation photo- 
graphs is considered as follows (with v, = 0) 


002 4K +4Cos2v,(N+30)=w-+,Cos?2u,—=neg. 45° <v,< 135° 
004 4K+4Cos4u(N +30)=w, Cos4w=neg. 22.5° <v, < 67,5° 
106 4Sin6%(N +0 +20 Cosz) =0, Sin 61, =0v,= 30, 60, 90, 


Hence v, = 60°. Table V shows qualitative agreement between observed 
and calculated intensities which is quite satisfactory. 


nn << 
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Table V. 
Oscillation Data). 


Intensity Intensity Intensity 


khl |SnO | 
Obs. | Cale. 


Obs. | Cale. Obs. | Cale. 


I} 
| 
002 | 1102| w+ | 7,6 | 040 | .1548 | m + | 32.5 | 353 | .3227 | w 14.9 
4102 | 1285| m | 39.1 | 310 | .2020)| m | 22.5 | 362 | 3248| w | 13.9 
200 | 1321| s | 38.8 | 240 | .2038 | m + | 22.7 |-s11 | .3375 | w+ | 19,8 
202 | 1725| s | 39.2 | 150 | .2045)) m | 20.0 | 404 | 3443| w 14.3 
004 | .2205 | w | 10.4 | 330 | .2301 | m | 20.7 | 502 | .3487 | w 19.2 
302 | .2268 | w 2.9 | 060 | 2322| m | 25.6 [460 | 3518 | w+ | 24.2 
104 | 2304 | w | 22.9 | 260 | .2673 | m-+ | 46.7 | 354 | .3539 | w 12.4 
204 | .2571| m | 28.8 | 400 | .2645 | s+ | 46.9 |462 | 3690 | w 17.9 
400 | .2645 | s | 49.0 | 420 | .2759 | w— | 6.4 | 513 | 3717| w 416.3 
402 | .2865 | w— | 47.6 | 170 | .2791 | w— | 4.7 [373 | .374 | w 17.8 
304 | .2963| o 1.3 | 440 | .3063) w | 14.8 [130 |.1335| s 03 403 
404 | .3443 w 13.9 | 080 | .3095 | w— | 14.9 | 432 | .1733 En 44.3 
206 | .3561 | w+ | 49.8 | 510 | .3327 | w— | 10.0 | 413 | 1821 | s 30.7 
020 | .0774 | m-+ | 20.1 | 370 | .3340 | w— | 10.4 | 240 | 2038 | m+ | 22.6 
021 | .0955| s 41.6 | 530 | .3504 | w+ | 24.0 | 450 | .2045 | m 20.0 
002 | .1102 | w+ | 7.6 | 460 | .3518 | w+ | 24.2 | 241 | .2108 | m+ | 21.0 
042 | 1168 | m+ | 54.4 | 190 | .3546 | w | 22.0 | 254 | .2407| o 2.2 
osı | 1285 | w+ | 23.6 | 110 | .0767 | s |! 19.1 1252| .2594 | o 6.6 
o22|l.ıs51| s | 39.8 Jar |.o944| s | 39.0 | 243 | .2624 | m+ | 16.0 
040 | 1548 | m-+ | 32.5 | 112 | 1322| s | 39.2 | 044 | .2693 | w+ | 15.0 
032 | 1601 | w+ | 38.1 | 211 | 1484| m | 23.5 | 261 | 2704| o 8.8 
041 | 1647 | s | 55.0 | 220 | 1533| s | 35.4 | 234 | 2822| o 3.8 
023 | 1824| m | 36.5 | 221 | 1630| s | 54.5 | 351 | .2826 | m+ | 44.7 
042 | 1889|: m | 13.6 | 231 | 1842| m | 30.8 | 063 | 2851 | w+ | 18.4 
051 | .2042 | w+ | 33.9 | 222 | 1888 | w+ | 12.5 | 054 | 2931| o 4.7 
004 |.2205 | w | 10.4 | 310 | 2020| m | 22.7 | 352 | 2971| m 19.6 
014 | 2204| m | 29.4 | 311 | .2094 | m | 20.7 | 244 | 3001 | w 14.0 
060 | .2322 | m | 25.7 | 302 | 2268| w 2.3 | 080 | .3095 | w— | 14.9 
osı |.2331| w | 12.7 | 330 | .2304 | m | 20.7 | 081 | 314 | w 23.0 
044 | .2693 | w+ | a1.s [334 | 2365| w | 12.3 | 353 | .3227 | w+ | 38.4 
063 | .2851 | w+ | 18.4 | 124 | 2428| w 8.9 | 362 | .3248 | w 13.5 
054 |.2931| o 4.2 | 204 | 2571| m | 28.7 | 082 | .3287 | w 9.3 
060 | .3095 | w— | 15.4 | 344 | .2576 | w | 43.7 | 370 | .3340 | w— | 10.2 
osı |.3144| w | 23.0 | 134 | .2578| m | 27.6 | 344 | 3343| 0 2.3 
082 | .3287 | w 9.3 | 313 | .2612 | m + | 38.6 | 083 | 3511| w 14.5 
083 |.ss11| w | 14.5 | 243 | .2624 | m + | 38.6 | 460 | .3518 | w+ | 24.2 
110 |.0707| 8 | s |» 414 | .2727| o 4.0 | 372 | 3532 | w 20.0 


4) The figures in columen headed „Intensity Cale.‘ are structure amplitudes. 


162 D. A. Edwards 


Table V (continuation). 


Intensity 
Sin © 
| Obs. 


Intensity Intensity 


hkl a hkl hkl | Sin © 


Obs. | Cale. | Cale. Obs. | Calc. 


Summary. 

The determination of the cell size from powder spectroscopy led to 
the results a&=5.43 A, b=947A, c=6.45Ä, with the ratio a:b:c 
= 0.5941:1:0.7034. From Laue data the crystal was found to be, as 
previously determined, of orthorhombic holohedral symmetry, V}°, and 
to be pseudohexagonal from the c-face. The number of molecules in the 
unit cell is four, with the K atoms, the N atoms and four 0 atoms in the 
special positions (c), and eight 0 atoms in the general positions (d). The 
respective parameters were found to be as follows — 


uy=0° "= 60° %= 60° z.=',70° 
u, = 150° U, = 270° U; = 318° y = 247° 
s==.60° 


Consideration of the distribution of the atoms in the general and spe- 
cial positions shows potassium with a coordination number of nine. The 
NO, group is assumed to be planar and parallel to the-c-face, with an 
0—0 distance of 2.10 Ä. Calculation of the O—O distance for oxygen 
atoms not in the same NO, group gives values of 3.45 Ä, 3.88 Ä, 3.62 A, 
3.62 Ä. According to W.H. Zachariasen the smallest possible O — O 
‚distance (oxygen atoms from different NO, triangles) is 3.34 Ä, which 
is in good agreement with the observations!). Calculation of the K—O 
distance gives 


2.82 Ä (14 atom) 2.88 Ä (2 atoms) 2.87 Ä (2atoms) 2.92 Ä (2 atoms) 
2.88 Ä (2 atoms), 


showing an average value of K—0O = 2.88 + 0.06 Ä. Data from other 
literature for potassium with a coordination number of nine gives the 


4) W.H. Zachariasen, Paper submitted to Z. Krist. 
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K—0O distance as 2.95 Ä. For a coordination number of eight West!) 
gives K—0=2.82Ä. These values indicate satisfactory qualitative 
agreement for the parameters determined. 


I wish to acknowledge my indebtedness to Dr. W. H. Zachariasen, 
at whose suggestion this work was undertaken and whose helpful guidance 
has made its completion possible. 


Ryerson Physical Laboratory, University of Chicago, May 1931. 
Received June 15, 4934. 
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The Crystal Structure of Potassium Chromate, 
K;CrO. 


By 
W.H. Zachariasen and G.E. Ziegler (Chicago). 
(With one figure.) 


1. Introduetion. 


Crystallographical and optical data show that the compounds: 
K,SO, KzSeO,, K,CrO, RbzSO, RbzSe0, Rb,CrO, Cs3S0, Cs2SeO,, 
Cs,CrO, (NH,)2SO, (NH,)2SeO, Tl,SO, TlySeO, KsMnO, are all iso- 
morphous!), that is they have the same space group and analogous crystal 
structures. 

A number of X-ray examinations on compounds of this series have 
been published?). Most of these papers deal only with the determinations 
of unit cell and space group. Whereas the different investigators agree 
with respect to cell size, the space group is given in some papers as V'}?, 
while in others as V}°. Complete structures have been proposed by 
Ogg and Hopwood for the sulphates of potassium, rubidium and 
caesium, by Taylor and Boyer for caesium and ammonium sulphates 
and by Gossner and by Goeder for potassium sulphate. The results 
of Ogg and Hopwood and of Taylor and Boyer agree quite well with 
each other. The space group is assigned as V}° in both cases and also 
the coordinates of the atoms are nearly the same. The structures account 
well for the observed intensities. Both Goeder’s and Gossner’s struc- 
tures are based on the space group V}?. Their proposed structures are 
very different from that given by Ogg and Hopwood, and Taylor 
and Boyer. Whether the structures given by Gossner and Goeder 


4) Groth, Chem. Kryst. 2,318. 

2) Ogg andHopwood, Phil. Mag. 32, 518. 1946; 5, 354. 1928; 9, 665. 1930. 
Taylor and Boyer, Manchester Memoirs 72, 425. 1928. Goeder, Pr. Nat. Acad. 
Washington 13, 793. 1927; 14, 766. 4928. Gossner, N. Jb. Min. 57A, 89. 1928. 
Koch-Holm and Schönfeld, Wiss. Veröff. Siemenskonzern 6, 477. 1927. K. Herr- 
mann, Hosenfeld and Schönfeld, Wiss. Veröff. Siemenskonzern 5, 449. 1926. 
K. Herrmann and Büssem, Z. Krist. 67, 408. 1928. 
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check the observed intensities is not clear from the papers, since no 
intensity calculations are given. 

In view of the diverging results obtained we found it of interest 
to carry out a structure determination independantly of previous investi- 
gations on another compound of the same isomorphous series. We chose' 
potassium chromate as a suitable compound. 

In section 6 we will compare our results with those of previous in- 
vestigators. 

2. Unit Cell and Space Group. 

We have based our structure determination on the Laue and oscil- 
lation methods. The oscillation photographs were taken with 15° or 5° 
oscillation angle, the latter angle being in many cases necessary in order 
to uniquely assign indices to the reflexions. The photographs were 
interpreted according to the usual methods. 

For the dimensions of the unit cell containing 4 molecules of K,0rO, 


we found: 
a-—5RA db=-0MÄ c=176Ä. 


The calculated density is: 2.73. 

The following sets of reflexions were found to be definitely absent: 
hk0 if h+kis odd and R0l if l is odd. As the crystal belongs to the 
orthorhombic bipyramidal class all space groups except V}, A E 
and V}® have to be rejected on the basis of reflexions which are present 
in the photographs. The first 3 of these space groups cannot account for 
all the recorded absences, so that there remains only the space group vn. 

Thus 8 potassium atoms, 4 chromium atoms and 16 oxygen atoms 
are to be arranged in the unit cell according to the symmetry of the 
space group V}°. In order to obtain the correct distribution of the atoms 
among the available positions we will make use of the fact that 4 oxygens 
are to surround each chromium tetrahedrally. According to this as- 
sumption 4 chromiums and 8 oxygens have to lie in the reflexion planes 
and 8 oxygens in general positions. Since the reflexions 300 show a 
nearly normal intensity decline the 8 potassium atoms must also lie 
in the reflexion planes. Consequently we have the following distribution 
of atoms}): 
4K,in 4wv) 4Kı in (4%) 4Cr in (4 u %) 40, in (4 vo) 

40, in (4%) 8Op in (wy2). 

Accordingly there are 43 parameters to be determined. 


4) C. Wyckoff’s tables. 


G 


166 W. H. Zachariasen and G. E. Ziegler 


3. Determination of the Cation Parameters. 


We proceeded in the wellknown manner of using reflexions occurring 
at large values of sin 9/A for the determination of the cation parameters. 
Due to the rapid decrease of the scattering power of oxygen with increas- 
ing sin 9/A the intensity of such reflexions can with great approximation 
be attributed to the cation lattice alone. In the present case we collected 
most of our observations corresponding to large values of sin 9/A from 
the Laue photographs. The tables I—IV contain our observed data. 


It will be seen from table III that the reflexions 130 and 260 must 
be very nearly normal. This result shows that the parameters u, — u, 
must have values in the neighbourhood of 30° or 270°. Since 440 is very 
weak it is apparent that we will have to choose two of the parameters 
4, U, U, in the neighbourhood of 30° and one in the neighbourhood of 
270°. From table I we see that the reflexions 475, 492, 127, 445 occur 
with outstanding intensity. By making use of the requirement that these 
reflexions be by far the strongest ones in their respective zones of table I 
the accurate determination of the parameters u, u, u, and 'v, v5 %, was 
a comparatively easy task. In view of the larger scattering power of 
chromium compared with that of potassium a distinction between their 
positions could be made. We found that the following set of parameters 
accounted most satisfactory for the Laue observations: 


u 0 URN RE 
0% == 428% ug, 180° U = —83°. 


With respect to the observations of table I the following is to be 
remarked. All the reflexions given correspond to wavelengths between 
Amin and 2A min, so that they are all definitely first order reflexions. 
In each of the zones the wavelengths are thus decreasing as h, k or I 
increases. 

The reflexion with the highest indices in the individual zones cor- 
responds very nearly to the minimum wavelength. Because of the 
intensity distribution in the incident beam the intensities of reflexions 
at the beginning and end of the zones in table I may not be compared. 
If all reflexions had the same structure factor the intensity would decrease 
from strong at the beginning of the zone to weak at the end of the zone. 
Pronounced deviations from this normal decline have to be accounted 
for by differences in the structure amplitudes. If we exclude the last 
reflexion in each zone (the one corresponding to A min) we may compare 
consecutive reflexions, since the wavelength does not change very much 
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from reflexion to reflexion in each zone. (The last reflexion has to be 
excluded since near the wavelength limit the intensity of the primary 
beam decreases rapidiy with decreasing wavelength.) 


470 m 
71 w 
472 nil 
473 m-+ 
474 w+ 
475 8 
176 vow 
477 vw 
480 nil 
181 w 
482 vow 
483 nil 
184 w 
185 nil 
186 nil 
487 w— 
190 8 
194 nil 
192 vvs 
193 vow 
194 nil 
195 mil 
496 vow 
107 nil 
447 m 
427 v8 
137 vow 
4147 vw 
457 vw 
467 w— 
477 w— 


Table 1. 
Laue Photograph Data. 


ä Observed | , .|Observed 
Indie mann Structure Factor |lIndices Intensity Structure Factor 


5.08 K + 2.00 Cr 
2.73 K— 3.43 Cr 
2.56 K— 3.43 Or 
4.42 K + 3.23 Or 
1.31 K+14.77 Or 
— 341 K— 2.84 Or 
4.42 K—1.49 Or 
24 K + 247 Or 


—3.50 K+ 42 Cr 
—494 K— 48 Cr 
1.799 K— 1.25 Or 
94K+ 9 Cr 
— 77 K +1.99 Or 
1.49 K— 1.34 Or 
— 4.832 K— 2.61 Cr 


0 K + 4.00 Cr 
0O0K+ 00Cr 
— 4.97 K— 3.88 Cr 
0K+ 0Cr 
— 7.53 K + 3.53 Cr 
0K+ 0Cr 
— 4.32 K— 2.96 Cr 


— .24 K— 2.27 Cr 
6.01 K + 2.61 Or 
0O0K+ 0Cr 

— .49 K + 2.61 Or 
24 K + 2.27 Cr 
346 K+ 00r 
.24 K + 2.27 Cr 
—4.82 K — 2.27 Or 


108 
118 
128 
138 


109 
119 
129 
139 
149 


015 
145 
215 
315 
415 
515 


410 
411 
412 
413 
414 
415 


nil 


Mm — 


m — 


m+ 


3.32 K — 3.32 Or 
25 K—1.412 Or 
1.66 K — 1.66 Cr 
— 4.24 K — 2.24 Or 


— 3.29 K + 1.57 Or 
1.49 K— 3.08 Or 
0K— 00C0r 

— 5.01 K— 3.08 Or 


1.96 K +1.99 Cr 
3.42 K + 2.84 Or 
— 1.96 K —1.99 Cr 
— 3.42 K — 2.84 Or 
1.96 K +1.99 Cr 
3.42 K + 2.84 Or 


— .16K+ 42 Cr 
1.94 K+ 48 Or 
4.52 K—1.25 Cr 

— .96 K— .94 Cr 
1.94 K + 1.99 Cr 
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Table II. Calculated Structure Factors for (Okl) zone. 


Observed Observed 
intensity 


Indices | Sin ® Indices | Sin # IF 


intensity 


040 .136 vs —% 062 224 m 56 
032 .124 ms 73 015 .236 mil 27 
04 144 vw —12 025 .243 m 70 
013 .144 s+ 75 071 .243 w — 21 
023 .156 m — 76 072 .256 vw — 41 
042 .165 m+ 55 080 272 m — 76 
033 473 m-+ — 54 006 .280 w — 23 
054 477 m 48 016 .286 vw — 1 

0100 .340 w 39 


Table III. Caleulated Structure Factors for (hOl) zone. 


Observed 
intensity 


. A 4 Observed 
Indices | Sin 9 Sin # intensity 


IF indie» 


Table IV. Calculated Structure Factors for (hk0) zone. 


Indices | Sin # ulahake IF|  |Indices | Sin Mir der TIu 
4 | m | 
206 ms 109 
.237 8 106 
29 | » 152 
.245 m 73 
2 |ım |-% 
.297 m 73 
32 | w 50 
30 | w 39 
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Table V. 
“F” Curve Data!) (MoKa). 
x K Cr (0) 
S ® “ 7 
> F “m” op 
.05 14.2 22.2 7.0 
.40 42.2 419.4 6.2 
45 10.4 17.0 4.8 
.20 8.8 15.0 3.6 
.25 7.4 13.2 2.6 
.30 6.3 11.8 2.0 
.35 5.2 410.6 1.6 
.40 4.6 9.6 1.2 
Table VI. 


Parameter Values. 


a .b c a b c 
360° 4.0 360° 1.0 360° 1.0 | 5.917 A 10.395 A 7.605 A 
Kı 90 (.250) 30 (.073) 128 (.356) 1.48 0.87 2.70 
Kıı 90 (.250) — 110 (.695) 180 (.500) 1.48 7.24 3.80 
Or 90 (.250) 30 (.073) | — 83 (.770) 1.48 0.87 5.85 
Oı 90 (.250) 30 (.073) | — 7 (.981) 1.48 0.87. 7.46 
Oyı 90 (.250) — 22 (.939) | — 108 (.700) 1.48 9.76 5.32 
Or 10 (.028) 56 (.155) | — 108 (.700) 0.416 1.62 5.32 


4. Determination of the Oxygen Parameters. 


The oxygen parameters have to be determined from the intensities 
observed in the oscillation photographs. 

The parameter x for the oxygens in general positions cannot be fixed 
with great accuracy. From the intensities of the (00) reflexions we 
find that x must be nearly 0°. The value 0° places the oxygens half 
way between the reflexions planes, so that the distance Or —Orn is 
9.96 Ä both for two oxygens belonging to the same OrO, group and for 
oxygens belonging to different tetrahedra. This is not reasonable and 
we have therefore chosen x —= 40° as a more probable value. We get 
then 2.63 Ä between two Oj]; atoms in the same tetrahedron and 3.29 Ä 
* between two Ojr atoms belonging to different tetrahedra. 


4) The F-curves for potassium and oxygen are taken from a paper by J. West, 
Z.Krist. 74, 306. 1930. The chromium F-curve was caleulated by Thomas’ method 
(C#. Z. Krist. 69, 134. 1928). | 


Zeitschr. f. Kristallographie. 80. Bd. 19. 
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We can fix the parameter y by a comparison between the reflexions 
040 and 240, and between 060 and 260. Since 040 is appreciably stronger 
than 240 it follows that cos4y is negative; and since 260 is much stronger 
than 060 we have cos6y large positive. y therefore must lie in the interval 
45°—-67.5°, with the most probable value close to 60°. 

We have already found that u, and u, must have values close to 30° 
or 270°. Since 002 is strong we must choose 30° for both parameters. 
Consequently we have obtained approximate values for all the oxygen 
parameters in the a and 5 directions. 

004 is strong although there is not complete cooperation between 
the cations; the parameters v, v, and z must therefore be in the neigh- 
bourhood of 0° or 90°. We must choose v, 0°, otherwise an oxygen will 
almost coincide with a potassium atom. In order to explain that 002 is 
strong while 202 is absent we must take u, = W° and 2 = 90°. 

Approximate values for all the oxygen parameters are now obtained; 
that is to say we know the approximate magnitude but not the sign. 
The correct signs were, however, easily obtained from reflexions contain- 
ing odd indices, because in that case sine terms enter in the expression 
for the structure factor. 

Starting out from these approximate values we have made slight 
changes so as to gradually improve the agreement with observations. 
We finally obtained the best agreement with the following atomic arrange- 
ment: 

In 4 fold positions + (}uv) (} 3—u v-+}) there are two sets 
of potassium atoms (K, and Kj,), one set of chromium atoms and two 
sets of oxygen atoms (O, and O;,). In general positions + (zyz2) (&£ y+} 
3—2) (4—zyz) («+3 y+%3%—2) there is one set of 8 oxygens 
(On). The respective parameters are: 

Kw=3%0° = 128° Kı a =—10° w=180° 

Or ww = %=—83° 0, w= 30° y=—T° 

Om = — 2° u =—108° On = 10° y=56° z=—108°. 
In table VI the parameters are given in angular measure, in fractions 


of the axes and in Ängströms. The F-curves used are presented in 


table V. The satisfactory agreement with observed intensities will be 
seen from tables I—IV. 


5. Discussion of the Structure. 


A projection of the structure on the c-face is reproduced in fig. 1. 
The reported pseudohexagonal character of the c-axis is very evident 
in the drawing. 
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Fig. 4 represents a projection of the structure on the c face. Numbers represent 
height of atoms in Ä. Large circles are oxygen atoms, intermediate circles potassium 
atoms and small circles chromium atoms. 


In the structure there are present groups OrO,; but there is no evidence 
of molecules X,CrO,. Goeder!) describes molecules X,SO, in his structure 
for potassium sulphate; this conclusion was, however, made on the basis 
of an incorrect structure (see the following section) and is therefore also 
incorrect. 

The 4 oxygens surrounding each chromium (one O,, one O,; and two 
O,) form a nearly regular tetrahedron with chromium in the center. 
The Or-O-distances are 1.64, 1.59, 1.60 and 4.60 Ä. 

- Around Ä; there are the following oxygen atoms: one O, at 2.85, 
one O;; at 3.02, two O;r at 3.00, two Oyı, at 3.02, two Oz at 3.24, two 
Orr at 3.01 Ä. The average distance K,-O being 2.99 Ä. An eleventh 
oxvgen has a distance of 3.47 Ä. 

Kr is surrounded by 9 oxygens: one O} at 2.89, two O, at 3.18, one 
Oy, at 2.67, one Oyj at 2.96, two Oyy, at 2.73 and two O;], at 2.66 Ä. The 
average distance Kır-O is thus 2.85 Ä. 

The potassium to oxygen distances agree well with those found in 
other structures for similar coordination numbers. In KCIO,?), KBrO,}), 


4) Goeder, I. c. 
2) Zachariasen, Z. Krist. 71, 501. 1929. 
3) Zachariasen, Vid. Akad. Skr. Oslo, 4, 90. 1928. 
12* 
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KMnO,!) and KNO,2), all with coordination number 9 for potassium 
the K-O distances have been found to be 2.94, 2.96, 2.97 and 2.88 Ä 
respectively. In KH,PO,3) 8 oxygens surround each potassium at an 
average distance of 2.81 Ä. 

The distances between oxygens belonging to different CrO, tetrahedra 
are all larger than 3.2 Ä, which is in accordance with results published 
by one of us‘). The cations all have large distances from each other, 
indicating the stability of the lattice. 


6. Comparison with Previous Results. 

We found the space group to be definitely V}° in agreement with 
the results of Ogg and Hopwood, Taylor and Boyer. The space group 
V? reported by K. Herrmann, Hosenfeld and Schönfeld, Koch- 
Holm and Schönfeld, Gossner, Goeder is doubtlessly wrong, prob- 
ably due to incorrect assignment of indices. 

Complete structure determinations of the alkali sulphates have been 
published in 4 papers, namely by Taylor and Boyer, by OggandHop- 
wood, by Gossner and by Goeder. Only the structures of the two 
former papers seem to have been derived on the basis of intensities. 
The two latter publications contain in any case no evidence that the pro- 
posed structures have been tested by the observed intensities, moreover 
the structures are based upon the wrong space group V}”and have actually 
very little in common with the correct atomic arrangement. A further 
discussion of Gossners and Goeders structures is thus of no value. 

Ogg and Hopwood’s and Taylor and Boyer’s structures are 
essentially the same and correspond quite closely to the one derived 
in this paper. In table VII we have given the parameters for 0s,SO, (Taylor 
and Boyer°)), K,S0, (Ogg and Hopwood) and for K,CrO, (our values). 


Table VII. Comparison of Parameter Values. 


Taylor and Boyer Ogg and Hopwood Our values 
08,80, K,SO, K,0rO, 
Os; | 90° | 23° 115° | Kr | 90° 30°| 445° | Kı | 90° 30°| 428° 
Osı| 90° |—98° | —170° | Kır | 90° |—115° 480° | Kır | 90° |—110°| 480° 
8 190° |. 28° | — 86° |S | 90° 30° | — 90° | Cr | 90° 30°| — 83° 


0: |90°| 28°i— 21°|0, |90° | 30°1— a7°lo, |90°| 30° — 7° 
Orr | 90° |—19° | —108° | Orr | 90° |— 21° | — 445° | Orr | 90° | 22°] — 108° 
Oırı| 44° | 54° | —408° | Oyır | 43° | 55° | —445° |Oyır! 10° | 5601 — 108° 


4) Mooney, Physic. Rev. 87, 1306. 1931. 2) Edwards, Z. Krist. in press. 
3) West, Z. Krist. 74, 306. 1930. 4) Zachariasen, Z. Krist. in press. 
5) Several misprints occur in the tables of Taylor and Boyer’s paper. 
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7. Summary. 
A determination of the complete structure of potassium chromate 
has been carried out on the basis of Laue and oscillation photographs. 
The unit cell containing 4 molecules has the dimensions: 


a=5RÄ 5=-00ÄA c=176Ä. 


The space group is 71°. 8 of the 46 oxygens lie in general positions (22), 
while all the remaining atoms lie in the reflexion planes (4uv). There 
are consequently 13 parameters to be determined. 

The cation parameters were fixed by the use of Laue reflexions cor- 
responding to large values of sin 9/A. Having fixed the action positions 
in this way, the reflexions in the oscillation photographs were used for 
the determination of the oxygen parameters. The best agreement with 
the observed intensities were obtained with the following parameter 
values: 

KR 2 — 30° 128° 0; 90° 30° 1} 
Rn. 07 110° 180° Or 9° —22° —108° 
Or 90° 30° — 83° On 10° 56° —108° 

4 oxygens surround each chromium tetrahedrally, the average 
Or-O distance being 1.60 Ä. K, and K;, are surrounded by 10 and 9 oxy- 
gens respectively at average distances of 2.99 A and 2.85 Ä. The closest 
approach between oxygens belonging to different OrO, groups is greater 
than 3.2 Ä. 

The structure is essentially the same as the one published by Ogg 
and Hopwood and by Taylor and Boyer for the isomorphous alkalı 
sulphates. 


Ryerson Physical Laboratory, University of Chicago, June 1931. 
Received July 2nd 4931. 
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Rosickyit, die natürliche x-Schwefelmodifikation. 


Von 
J. Sekanina in Brno (ÖSR). 
(Mit A Tafel und 44 Textfiguren.) 


In den Schichten des Cenoman bei Letovice in Mähren (CSR.), welche häufig 
Schwefelkies enthalten, habe ich natürlichen y-Schwefel festgestellt und als 
Rosickyit benannt. Seine kristallographische Untersuchung hat gezeigt, daß die 
Eigenschaften der künstlichen und der natürlichen y-Schwefelmodifikation dieselben 
sind. Rosickyit weist aber eine ziemlich große Beständigkeit auf, obwohl es sich 
auch um eine labile Modifikation handelt. Rosickyit ist als ein Umwandlungsprodukt 
des Pyrits entstanden. Bei dieser Gelegenheit wurde erstmals die schiefe Auslöschung 
des künstlichen sowie des natürlichen y-Schwefel erkannt. Neben den Zwillings- 
lamellen und Berührungszwillingen nach {401} wurden in dieser Schwefelmodifika- 
tion auch dreierlei einfache Schiebungen nach {101}, {104} und {004} als sicher 
festgestellt. 

Im ersten Teile der vorliegenden Arbeit sind die Untersuchungen am Rosickyit, 
im zweiten Teile jene am künstlichen y-Schwefel behandelt. 

Meinem verehrten Lehrer, Universitätsprofessor Dr. V. Rosicky, in dessen 
Institute die vorliegenden Untersuchungen ausgeführt wurden, bin ich für manchen 
wertvollen Rat und für die liebenswürdige Überlassung der Apparate sehr verbunden. 
Ihm hierfür von Herzen zu danken ist mir eine angenehme Pflicht. 


L 


Die Kreideablagerungen in der Umgebung von Kunätät und Letovice 
in Mähren enthalten stellenweise in ihrem Liegenden syngenetische, vor- 
wiegend aus Limonit bestehende Eisenerzlager, die vor etwa 60 Jahren 
abgebaut wurden. Seit längerer Zeit sind aber die Eisengruben ver- 
schüttet. Nur bei Havirna unweit Letovice wurde ein neuer Bergbau- 
versuch gemacht, der die hiesigen Schichten des Cenoman in der folgen- 
den Reihenfolge bloßgelegt hat: 1. Zu unterst liegt fester, ockergelber, 
eisenhaltiger Ton mit bohnerzartigen Limonitaggregaten; 2. darüber folgt 
ein Flöz von kohligem Letten, häufig mit kleinen Pyritknollen; 3. die 
höchste Lage nehmen graue, plastische, von Sandpartien unregelmäßig 
durchdrungene Tone ein. Zwischen dem festen Tone 1 und dem kohligen 
Letten 2 befindet sich eine sehr dünne Schicht eines grauen plastischen 
Tones, der dem Tone 3 ähnlich ist. An dieser Stelle habe ich am 1. 9. 1930 
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einige walnußgroße, auch etwas größere, hohlräumige, oft in das Neben- 
gestein übergehende Knollen gefunden. Die Hülle dieser Konkretionen 
ist von einer Limonitrinde gebildet, mit welcher manchmal radialstrahlige 
Aggregate von Pyrit verbunden sind. Im Inneren befindet sich grauer, 
wegen Wasserverlust stark zerklüfteter Ton. Fig.1 zeigt die Form 
der Konkretionen. 


Fig. 1. 


Die Wände dieser kleinen Höhlen, besonders der Klüfte, sind von 
zahlreichen Kriställchen bedeckt. Die Größe der Kristalle ist sehr ge- 
ring, bewegt sich meist unter 0,5 mm. Sie sind vollkommen durchsichtig, 
fast farblos, nur schwach gelblich, etwas ins Grünliche gefärbt und intensiv 
diamantartig glänzend. Neben Einzelkristallen findet man, doch seltener, 
auch kleine Kristallgruppen von unregelmäßig miteinander verwachsenen 
Individuen. Häufig ist eine skelettartige Ausbildung der Kristalle: die 
Kristallflächen sind in ihren Randpartien glatt und glänzend; in der 
Mitte aber befinden sich mehrere langgestreckte Vertiefungen, oder aber 
die ganze Fläche senkt sich in ihrer Mitte terrassenartig ein. Es gibt je- 
doch Kristalle mit vollkommen glatten und glänzenden Flächen, die zur 
Winkelmessung geeignet sind. Das Kristallsystem ist monosymmetrisch. 
Allseitig ausgebildete Kristalle wurden nicht beobachtet; die Seite, mit 
welcher sie auf der Unterlage aufgewachsen sind, ist stets uneben. Es ist 
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manchmal die Polseite, oder eine andere z. B. klinopinakoidale Seite; 
dann sind beide Pole kristallographisch: begrenzt. Schon eine vorläufige 
Untersuchung hat gezeigt, daß die Kriställchen Schwefel, aber nicht in seiner 
rhombischen, sondern in seiner monoklinen (y-)Modifikation darstellen. 


Auf dem Goldschmidtschen zweikreisigen Reflexgoniometer habe 
ich 27 Kristalle untersucht. Die Justierung wurde teils auf dem Klino- 
pinakoid als Polfläche (klinopinakoidale Position), teils auf der vertikalen 
Zone (Normalposition) durchgeführt. Einige Kristalle aber wurden mit 
einer beliebigen, gut entwickelten Fläche im Pol des Goniometers justiert, 
und die dann erhaltenen Winkelgrößen wurden auf die klinopinakoidale 
und hieraus auf die normale Stellung umgerechnet. 

Die Tabelle A enthält alle an den gemessenen Kristallen gefundenen 
Formen mit den Millerschen und Goldschmidtschen Symbolen. In 
der Rubrik 9 und 40 sind die durch Messung erhaltenen Werte 9”, 0” 
angegeben, und zwar für die klinopinakoidale Position. In der Rubrik A, 
42 sind die Werte 9, e für normale Stellung angegeben. Diese gemessenen 
Werte stimmen mit den theoretischen für die Normalstellung berechneten 
(Rubrik 13, 44) ziemlich gut überein. In der Rubrik 5—7 befinden sich 
zum Vergleiche die Werte og” nach den Muthmannschen!) und Bruhns- 


Tabelle B. 
nn u er er er 
Buch- | = „ 
Nr. | 4 |en)| Y & no € n d=tge 
ie 20.) 3 2 A a: u 8 9 


1 c  |0,031425 () 1° 48’ 0° — 

2 b [r) 16) 0° — 90° — [6) 

3 a [6 ) 0 90° — 0° — 16) 

4 n 1|0,94442 [6.0) 90° — 90° — 43° 193’ | 46° 404 [6) 

5 m |1,88668 [6) 90° — 90° — 62° 044° | 27° 553° [60) 

6 il  10,62889 00 90° — 90° — 32°10’ | 57° 50 [60) 

17; s  |0,034425| 0,70910 | 1° 48 35° 208° 4°28’ | 35° 193° |0,70980 

8 q  |0,031425| 0,35456 1° 48’ 19° 344 4°44' 19° 303° |0,35594 

9 | » 10,70036 0 35°004 | 0° — 35°00% | 0°—  |0,70036 
40 rn 10,63750 0 32° 31’ 0° — 32° 34’ 0° —  10,63750 
A o  |0,70036 |0,70910 | 35° 00% 35° 20% | 29° 444’ | 30° 09 |0,99666 
12 y |0,70036 |1,41824 35° 004 | 54°48$’ | 21° 58%’ | 49° 163° |1,58172 
13 o  |0,63750 |0,70940 | 32° 34° 35° 204° | 27° 283° | 30° 524° |0,95355 
14 ö |1,97536 |1,41821 | 63° 09 54° 483’ | 48°42’ | 32° 383’ |2,43174 


4) W.Muthmann, Untersuchungen über den Schwefel und das Selen. Z. Kryst. 
17, 336. 4890. 
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schen Angaben für künstlichen y-Schwefel berechnet. Besonders die 
Muthmannschen Zahlen stimmen mit den unseren vollkommen überein. 
Mit welcher Häufigkeit die einzelnen Formen vorkommen, zeigt die 
Rubrik 8. 

In der Tabelle B sind die Werte &, y, &, 27» & 7, €!) im Sinne 
der »Winkeltabellen« von V. Goldschmidt berechnet. 

Aus den am besten reflektierenden Flächen der Formen {114}, 
{Tı1}, {240} und {012} wurden folgende Kristallkonstanten berechnet. 


Tabelle C. 

e = 0,0314 lg e' = 0,4972780 — 2 u = 88° 12’ | Muthmann 
Bis TERTRIST SUTLSERETUTR Baer .4) a —= 1,0606 FRIEDEN be 
2 = 0,6689 lg PD. = 0,8253776 —A ; = 1,06094 

a — | ec = 0,709 c = 0,70944 
gu = 0,7094 1g 90° = 0,8507093 — A B= N°48' B= 9° 47 


Vergleicht man unser Achsenverhältnis «:b:c mit den Werten, 
die Muthmann für künstlichen y-Schwefel durch einkreisige Messung 
erhalten hat, so bemerkt man nur einen unbedeutend kleinen Unterschied. 


Die häufigsten, fast an allen Kristallen entwickelten Formen sind 
{010}, {210} und fA41}. Nach ihnen folgen die Formen {f11} und {012}. 
Seltenere Formen sind {100} und {011}. Die übrigen Formen wurden 
nur vereinzelt beobachtet. Die Qualität der Flächen {324}, {121} und 
{001}, sowie ihrer Reflexbilder war eine schwächere, was auch aus den 
Unterschieden zwischen gemessenen Winkeln p, o und theoretischen Werten 
ersichtlich ist. Es wäre also eine weitere Bestätigung dieser drei Formen 
wünschenswert. Den Positionswinkel @ der Basis {004} für die Normal- 
stellung führe ich nicht ein, weil wegen des kleinen o schon eine unbe- 
deutende Abweichung vom theoretischen p eine große Differenz bewirkt. 


Die Kristalle haben größtenteils eine isometrische Ausbildung. Sel- 
tener kommt tafelförmiger Habitus vor. Auf einer Stufe habe ich nadelige 
Individuen bemerkt und gemessen. Die tafelförmigen Kristalle sind 
meist nach dem Klinopinakoid {040} abgeplattet, niemals aber so dünn, 
wie beim künstlichen y-Schwefel. Daneben wurde auch eine tafelförmige 
Ausbildung nach {411} und {210} beobachtet. Die der Unterlage parallele 
Form dominiert gewöhnlich; es gibt aber manchmal auch senkrecht zur 
Unterlage tafelige Kristalle. 


4) Die Werte x, y', e', p, , 96 sind die Projektionswerte (r = 1). Um die Polar- 
werte x, Y, €, Po 9 (für 7, = 4) zu bekommen, muß man die vorigen Werte mit cos 
1° 48’ (= 90° — u) multiplizieren. ) 


— 
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Was die relative Durchschnittsgröße der Flächen betrifft, so herr- 
schen die Flächen {010} bei der Hälfte der Kristalle mehr oder weniger 
vor. Die Flächen der Formen {210}, {111}, {TA} und besonders {012} 
sind an dem studierten Kristallmaterial zwar etwas kleiner, besitzen aber 
doch eine erhebliche Ausdehnung. Die übrigen Formen sind durch kleine, 
teils nur durch schmale Flächen (als Kantenabstumpfungen erkennbar) 
repräsentiert. Die schematische Konstruktion eines solchen isometrischen 
Kristalls mit allen gefundenen Formen und mit der relativen Flächengröße 
zeigt Fig. 2a, b. 


Fig. 2b. Fig. 3b. Fig. 4b. 


Nebst diesem gewöhnlichen Kristallhabitus kommen noch einige 
andere vor, von welchen folgende bemerkenswert sind. Einen schon 
früher erwähnten und an mehreren Kristallen beobachteten, nach dem 
Klinopinakoid {010} tafeligen Habitus veranschaulicht Fig. 3a, b und 
Taf. 2, Fig.1. Einige Kristalle sind lang prismatisch nach der c’-Achse 
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(Fig. 4a, b). Fig. 5a, b stellt einen spitzigen Habitus dar, der durch 
die gleichmäßige Ausdehnung des Prismas {240} und der Hemipyramiden 
{111}, {T11} bedingt ist, indem das Klinopinakoid {010} entweder ganz 
fehlt, oder kleine unbedeutende Flächen bildet. Interessant ist auch ein 


Fig. 6b. 


prismatischer Typus der Kristalle (Fig. 6a. b), bei welchem {240} über- 
wiegt und {010} ganz fehlt. Man kann auch andere unregelmäßige, teils 
etwas rhombisch aussehende Kristalle finden; alle diese gehören aber zu 
derselben oben behandelten monoklinen Kristallart. 

Die gnomonische Projektion Fig. 7 enthält alle 44 von mir gefun- 
denen Formen. Die Buchstaben für die Bezeichnung der Formen habe ich 
teils von Muthmann übernommen (a, b, m, 0, ®, g), teils sind sie neu 
(68,1, np, 7, 8 9). 

Die Härte der Kristalle ist gering; Spaltbarkeit wurde nicht beobach- 
tet. Die Dichte wurde mit der Suspensionsmethode in Touletscher 
Lösung geprüft; doch gelang es mir noch nicht, sie genau zu bestimmen; 
sie ist aber deutlich niedriger als die des rhombischen a-Schwefels, und 
zwar D < 2,075. (Die Dichte der Kristalle des a-Schwefels von Caltani- 
setta, Sizilien, durch dieselbe Methode gewonnen, beträgt 2,075.) Die 
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Kristalle sind im Benzol, Methylenjodid und Schwefelkohlenstoff leicht 
löslich!). Stärker erwärmt schmelzen sie. Reaktion auf $ stark positiv. 

Mikroskopisch betrachtet sind die Kriställchen farblos oder nur 
sehr schwach gefärbt, ohne deutlichen Pleochroismus. Lichtbrechung wie 
auch Doppelbrechung sind hoch. Die Auslöschung auf der Klinopina- 
koidalfläche ist gegenüber den vertikalen Kanten schief; a weicht von c’ 


Fig. 7. 


durchschnittlich um 44° in dem stumpfen Winkel ß ab. Charakter der 
vertikalen Zone ist also negativ. Der optische Charakter des Minerals 
ist auch negativ mit einem großen Achsenwinkel. Die Achsenebene ist 
{010}, b ist die optische Normale. 

Auf einem nach {010} tafeligen Kriställchen habe ich Zwillings- 
lamellierung gefunden, welche an die des Calcites erinnert. Die Grenze 
dieser Zwillingslamellen, auf {010} betrachtet, war parallel der Kante 
(040) : (441); die Auslöschung beider verzwillingten Individuen ist gegen- 
über dieser Richtung symmetrisch. Zwischen der Auslöschungsposition 


4) Die leichte Löslichkeit in manchen Stoffen hat, leider auch den Verlust des 
Glanzes an den gemessenen Kristallen bewirkt. Sie wurden nämlich zur Messung 
auf einem Kristallträger mit einem Kitt befestigt, der wohl einen flüchtigen, die 
Kristalle ätzenden Stoff enthielt. 
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eines Individuums und der nächsten Auslöschungsposition des anderen 
liegt ein Winkel von 23°. Es handelt sich, wie ich noch im zweiten Teile 
dieser Arbeit zeigen werde, um das Zwillingsgesetz nach {101}. Bei der 
Untersuchung ist aber dieser Kristall in mehrere Bruchstücke zerfallen; 
eines dieser Bruchstücke zeigt Fig. 4, Taf. 2. 

Nach einiger Zeit kann man an einzelnen Kristallen die Umwand- 
lung in a-Schwefel konstatieren; infolgedessen werden sie ein wenig 
trübe und matt und zerfallen leicht. In einem Falle geschah die Um- 
wandlung so, daß der ganze Kristall in ein einziges, einheitlich auslöschen- 
des Individuum des a-Schwefels übergegangen ist. Die Umwandlung 
wurde hier dadurch erkannt, daß der Auslöschungswinkel nicht 14°, 
sondern 52° betrug. Die Umwandlung weisen hauptsächlich Kristalle auf, 
auf welche verschiedene störende, seien es mechanische, chemische oder 
thermische Einflüsse einwirken. In den erwähnten Konkretionen, obwohl 
diese schon vor 9Monaten gesammelt wurden, sind fast alle Kristalle un- 
verändert geblieben. Es handelt sich also um Kristalle einer Modifikation, 
die bei normaler Zimmertemperatur zwar labil ist, bei vorsichtiger Be- 
handlung aber sehr lange in diesem labilen Zustande erhalten bleiben kann. 

Alle oben beschriebenen morphologischen, optischen und übrigen 
Eigenschaften der von mir untersuchten Kristalle stimmen mit den 
schon bekannten oder neu konstatierten (siehe den II. Teil dieser Arbeit) 
Eigenschaften des künstlichen y-Schwefels vollkommen überein. Es ist 
der erste sichere und eingehender untersuchte Fund dieser Schwefel- 
modifikation in der Natur. 

Im Jahre 1941 hat U.Panichi (ReggioCalabria, Stab.tip. A. D’Angelo) 
einen Bericht über den natürlichen y-Schwefel aus dem Krater von Vul- 
cano veröffentlicht. Das Original dieser Arbeit konnte ich leider nirgends 
erhalten, und ich muß mich daher in dieser Hinsicht auf das Referat 
Zamboninis in der Z. Krist. 54, 393 beschränken. Dort findet 
sich die folgende Charakterisierung: »Im Inneren des Kraters von Vul- 
cano fand Verf. einen kleinen, grünlichgelben durchsichtigen Überzug 
mit Perlmutterglanz, welcher aus bandförmigen Kristallen besteht. 
Nach Verf. gehören sie der y-Schwefelmodifikation an. Sie sind nach {010} 
tafelförmig und durch die Tracen der Flächen (100), (404), (004) begrenzt. 
Eine Auslöschungsrichtung fällt mit der Verlängerungsrichtung zusammen. « 

Diese Identifizierung ist sehr wenig bestimmt!), und im Hinblick 


4) Den Perlmutterglanz kann man z. B. nicht als Spezifikum des y-Schwefels 
ansehen. Schon Muthmann (l. co.) hat richtig bemerkt, daß dieser Glanz von der 
geringeren Dicke der lamellenartigen Kristalle herkommt. Er kann also auch bei 

anderen, dünntafelig ausgebildeten Schwefelmodifikationen erscheinen. 
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auf die Auslöschungsrichtung nicht richtig (liegt da nicht eine Ver- 
wechslung mit der nach {100} tafeligen 8-Modifikation vor?). Man muß 
also Panichis Fund im besten Falle mit Reserve betrachten. Ich halte 
(nach der mir erreichbaren Literaturquelle beurteilt) seine Bestimmung 
für wenig begründet, so daß sie eine weitere Bestätigung verlangt. 

Havirna bei Letovice bleibt somit der bisher erste, sicher verbürgte 
Fundort von natürlichem y-Schwefel. Die beschriebenen Kristalle dieser 
Modifikation sind daher als ein neues Mineral zu betrachten, und ich 
habe diesen Schwefel »Rosickyit« benannt, zu Ehren meines Lehrers 
Prof. Dr. V. Rosicky, Direktors des Mineralogischen und Petrographi- 
schen Institutes der Masaryk-Universität in Brno (Brünn). 

Interessant ist, daß neben Rosickyit keine andere Schwefelmodifi- 
kation in den Konkretionen gefunden wurde. Auch die Kristalle, welche 
denen des a«-Schwefels ähnlich waren, wurden nach einer näheren Unter- 
suchung und eventuellen Durchmessung als Rosickyit erkannt. 

Ich habe bereits erwähnt, daß die limonitischen Konkretionen mit 
diesen Kriställchen manchmal mit radialstrahligen Pyritaggregaten in 
enger Verbindung stehen. Diese Aggregate sind ziemlich verwittert 
und ausgelaugt. Daneben wurde in der Tonausfüllung einer Konkretion 
feinkörnig zerstreuter Pyrit gefunden. Pyrit bildet endlich einen sehr 
häufigen Gemengteil des kohligen Letten im Hangenden, wo er die 
Kristallisation der wässerigen Sulfate: Alunogen, Melanterit und Gips 
bedingt. Aus diesen Tatsachen geht hervor, daß Rosickyit ein Produkt 
der Umwandlung aus Pyrit ist. 

Diese Entstehung des Schwefels wurde schon oft beschrieben. Durch 
Einwirkung von Sauerstoff und Wasser auf Pyrit entsteht teils Ferro- 
und Ferrisulfat, teils freie Schwefelsäure. Als Endprodukt der wechsel- 
seitigen Reaktionen kann auch gediegener Schwefel entstehen. Dieser 
ist aber bei analogen genetischen Bedingungen nur als a-Schwefel be- 
kannt. Man kann indessen nicht mit Sicherheit entscheiden, welche Um- 
stände in unserem Falle zur Ausbildung der y-Modifikation allein führten. 
Die wahrscheinlichste Erklärung dafür scheint Muthmann in der ex- 
perimentellen Zusammenfassung zu geben, welche sagt: »wenn Schwefel 
durch sehr langsame Zersetzung einer geeigneten chemischen Verbin- 
dung abgeschieden wird, so bildet sich überhaupt mit Vorliebe die dritte 
Modifikation« (l. c., 8. 341). 

Es wäre noch eine andere Erklärung möglich. W. Salomon!) 
hat die y-Modifikation durch Verdampfen einer Schwefelschmelze be- 


4) W. Salomon, Über eine neue Bildungsweise der dritten Modifikation des 
Schwefels. Z. Kryst. 80, 605. 1899. 
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kommen, und seine Kristalle sind dem Rosickyit, was die Form und Be- 
ständigkeitanbetrifft, sehrähnlich. Nach A. Arzrunil) kann die exotherme 
Pyritumwandlung auch in der Natur zur Sublimation des Schwefels 
führen. Die Erzielung der notwendigen Temperatur ist aber in unserem 
Falle kaum vorstellbar. 

Eine definitive Lösung der Frage nach der Entstehung des Rosickyit 
aus Pyrit muß man also weiteren Untersuchungen überlassen. Es sind 
noch weitere Beobachtungen in der Natur, wie auch Laboratoriums- 
versuche notwendig. Widmet man ähnlichen Schwefelvorkommnissen 
eine größere Aufmerksamkeit, so glaube ich, daß Rosickyit auch auf 
anderen Lokalitäten entdeckt werden wird. 


II. 


Um Rosickyit mit den Kristallen des künstlichen y-Schwefels ver- 
gleichen und die Literaturangaben über diese Modifikation kontrollieren 
zu können, habe ich einigemal künstlichen y-Schwefel dargestellt. Es 
wurde dabei ein Verfahren benützt, mit dem auch Muthmann gute 
Erfolge erzielte. Die Kristallisation wurde durch Zersetzung einer alko- 
holischen Lösung von Mehrfach-Schwefelammonium bei gewöhnlicher 
Temperatur erreicht. Die Form und die Kantenwinkel der dünntafeligen 
Kristalle, unter dem Mikroskop gemessen, entsprechen den Angaben 
Muthmanns gut. Abweichende Ergebnisse lieferte aber die Messung 
des Auslöschungswinkels. 

Muthmann hat die Auslöschungsrichtung auf {040} als eine der 
Längsrichtung genau parallele bestimmt. Auch die späteren Autoren 
nehmen für y-Schwefel gerade Auslöschung an. Durch das hiervon ab- 
weichende Verhalten des Rosickyit aufmerksam geworden, habe ich in 
dieser Hinsicht die künstlichen Kristalle einer eingehenden Untersuchung 
auf einigen sorgfältig überprüften Mikroskopen unterworfen. Durch 
mehrere Messungen habe ich auf der Fläche {040} schiefe Auslöschung 
festgestellt. Die Lichtbrechungsrichtung ist von der Vertikalen ce um 
44° in dem stumpfen Winkel ß verlegt, wie es auch dem Auslöschungs- 
winkel des Rosickyit entspricht. Im Falle, daß die Interferenzfarben der 
untersuchten Kristalle wenig intensiv sind, z. B. Weiß höherer Ordnung 
und besonders Blau oder Violett der niedrigeren Ordnungen, kann man 
die schiefe Auslöschung eventuell übersehen. Dann aber, wenn die 
Interferenzfarbe hell ist, z. B. Weißgelb I. Ordnung (wenn der Kristall 
sehr dünn ist) kann man die Abweichung von paralleler Auslöschung 
deutlich sehen. Am besten ist diese Erscheinung sichtbar, wenn man 


4) A. Arzruni, Schwefel von Zielenzig. Z. Kryst. 8, 338. 4884. 
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die Längsrichtung des untersuchten Kristalls parallel einem Faden des 
Mikroskop-Okulars einstellt und ihn aus dieser Position zunächst auf die 
eine, dann auf die andere Seite ein wenig herausdreht. Bei einer Be- 
wegung verdunkelt sich der scheinbar bereits völlig auslöschende Kristall 
noch mehr, bei der entgegengerichteter Drehung hellt er auf. Die schiefe 
Auslöschung des y-Schwefels wurde auch durch optische Messungen an 
Zwillingskristallen bestätigt, wie ich weiter unten zeigen werde. 

Muthmann beschreibt in seiner Arbeit auch die Umwandlung des 
y-Schwefels. Meinen Beobachtungen nach geschieht die Umwandlung 
folgendermaßen: Am Kristall des y-Schwefels entsteht ein Zentrum 
(oder gewöhnlich mehrere Zentren) des a-Schwefels, aus welchen diese 
Modifikationen allseitig fortschreiten. Um jedes Zentrum bildet sich so 
ein Individuum .a-Schwefel, welches selbständige optische Orientierung 
und demzufolge auch seine eigene Auslöschung besitzt. Die Berührungs- 
fläche dieser Partien ist als feine dunkle Linie sichtbar. Ich beobachtete 
dabei keine Sprünge, wie Muthmann angegeben hat. Wenn die Umwand- 
lung des ganzen Kristalles nur von einem Zentrum ausgeht, so geht der 
ganze Kristall des y-Schwefels in ein einziges Individuum des a-Schwefels 
über. Im gewöhnlichen Lichte kann man in diesem Falle gar keine Ver- 
änderung wahrnehmen; zwischen gekreuzten Nikols jedoch entdeckt man 
durch den abweichenden Auslöschungswinkel die Pseudomorphose. Die 
einzelnen, aus einem Umwandlungszentrum entstandenen Individuen des 
a-Schwefels löschen gewöhnlich nicht einheitlich aus, sondern sie weisen 
eine undulöse Auslöschung auf. Durch die Umwandlung des y-Schwefels 
ändert sich das Volumen (y-Schwefel hat eine geringere Dichte als 
a-Schwefel), was zu einer Innenspannung führt und optische Anomalien 
verursacht. 

Wirken mechanische Einflüsse, wie z. B. Reibung, auf einen Kristall 
y-Schwefel, so bildet sich eine große Menge von Umwandlungszentren, 
und das Endprodukt, zwischen gekreuzten Nikols beobachtet hat eine einem 
feinkörnigen umkristallisierten Gestein sehr ähnliche Pflasterstruktur. 
Die Grenzen der einzelnen kleinen Partien bilden dann ein dichtes Netz, 
und der Kristall ist trübe. 

Auf diese Weise verläuft die Umwandlung, wenn die Kristalle trocken 
sind. Wenn sich aber der Kristall in der Mutterlauge befindet, wächst er 
weiter fort, und zwar wie seine y-Schwefelpartien, so auch die schon in 
a-Schwefel umgewandelten. Beim Fortwachsen der Partien des a-Schwe- 
fels entstehen auf ihrer Oberfläche zahlreiche Kriställchen a-Schwefel, 
welche dieselbe Orientierung wie seine Unterlage besitzen. Dadurch 
weisen diese Partien ein trübes körniges Aussehen auf. Aus den vorigen 
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Bemerkungen geht aber auch hervor, daß die Orientierung dieser aufge- 
wachsenen Kriställchen, da von der Orientierung der Unterlage abhängig, 
an verschiedenen Stellen der Pseudomorphose verschieden sein kann. 

Prinzipiell ist die Umwandlung im trockenen Zustande dieselbe wie 
in der Mutterlauge. Da aber im zweiten Falle eine Stoffzufuhr statt- 
findet, entsteht neben der Paramorphose auch eine Art der Perimorphose. 
Aufeinem und demselben Kristalle kann das eine Ende nur paramorph, das 
andere auch perimorph sein. Das war bei den Beobachtungen Muth- 
manns der Fall. Man kann diese zwei Umwandlungsarten nicht vonein- 
ander trennen. Die Umwandlung der von mir untersuchten Kristalle des 
künstlichen y-Schwefels begann sehr früh, 
meistens bereits in einer halben Stunde. Aus- 
nahmsweise gelang es mir, sie eine Woche 
unverändert aufzubewahren. Einen solchen 
Kristall vor und nach der Umwandlung zeigt 
Fig. 5—6, Taf. 2. Fig. 3 derselben Tafel stellt 
eine Para- und Perimorphose des Schwefels a 
nach y vor. 

Die Zwillingslamellierung nach {101}, welche 
ich zuerst am Rosickyit beobachtet und gemes- 
sen habe, konnte ich noch besser an den künst- 
lichen Kristallen des y-Schwefels studieren. Auf 
einem von zahlreichen Präparaten gelang es mir 

Fig. 8. auch einen Berührungszwilling zu finden. Die 
gegenseitige morphologische und optische Orien- 

tierung dieser verzwillingten Individuen veranschaulicht Fig.8. Die Be- 
rührungsfläche, welche der Position {101} entspricht, halbiert den Winkel 
von 140° zwischen den Vertikalkanten des I. und II. Individuums. Die 
Auslöschung beider nach {010} tafelförmigen Individuen des y-Schwefels 
war nach dieser Fläche symmetrisch. Die Fläche {101} ist somit sowohl 
eine Zwillingsfläche, als auch eine Verwachsungsfläche. Zwischen der Aus- 
löschungsstellung des ersten und des zweiten Kristalls wurde ein Winkel 
von 223° gemessen. Es sollten 223° sein, wie dies auch die Abbildung zeigt. 
Wäre die Auslöschung des y-Schwefels eine gerade, wie man bisher glaubte, 
so müßte dieser Winkel 20° betragen. Es liegt hier also eine weitere Be- 
stätigung der schiefen Auslöschung des y-Schwefels vor. Die Fig. 7—9 
Taf. 2 zeigen photographische Aufnahmen der drei Umwandlungsstadien 
des untersuchten Zwillings, stets in derselben Position zwischen gekreuzten 
Nikols beobachtet. Auf Fig.7 sieht man, wie die Umwandlung des 
erhellten Individuums von links beginnt. Von diesem Zentrum hat sich 
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die Umwandlung nach } Stunde auch auf einen Teil des auslöschenden 
Individuums verbreitet, wie Fig. 8 zeigt. Nach ungefähr 4 Stunde wurde 
der ganze Zwilling in ein einziges undulös auslöschendes Individuum des 
a-Schwefels umgewandelt (Fig. 9). 

An einigen Präparaten des künstlichen y-Schwe- 
fels sind die Kristalle mit Zwillingslamellen nach 
{101} ausgebildet. Ihre relative Breite und Be- 
grenzung sieht man in Textfig. 9. Die seitliche Be- 
grenzung der. Lamelle entspricht aber nicht der “- 
Zwillingsposition der Vertikalzone, sondern der 
Zwillingsposition der klinodomatischen Zone (Posi- f 
tion der Basis). Der Winkel zwischen der Verti- 
kalachse des Hauptkristalls I und der Seitenkante 
der Zwillingslamelle II beträgt 212°. 

Einmal habe ich bemerkt, daß eine Zwillings- 
lamelle während der Umwandlung des y-Schwefels 
in dem noch unberührten Teile des Kristalls ent- 
“stand. Weitere Versuche haben festgestellt, daß diese Fig. 9. 
Zwillingslamellen durch Druck gewonnen werden 
können, der im erwähnten Falle durch die Innenspannung bei der 
Umwandlung verursacht wurde. 

Wenn wir einen Kristall y-Schwefel zwischen zwei Objektträger 
legen und diese zusammenpressen, so entstehen einige, oft auch viele 
Zwillingslamellen, welche scharf und geradlinig begrenzt sind. Ihre 
morphologische und optische Orientierung ist mit jener oben erwähnten 
vollständig identisch. Gewöhnlich entstehen nur ganz schmale Lamellen, 
die aber, wenn man den Druck wiederholt, eine ziemlich große Breite 
erreichen können. Es liegt da ein schönes Beispiel 
einer von Druck bewirkten Zwillingsgleitung (sog. 
einfache Schiebung) vor. Als Gleitfläche K, dieser 
Gleitzwillinge fungiert {101}. : 

Viel seltener entstehen am y-Schwefel Druck- 
zwillinge nach {101}. Diese sind gegen die besser 
entwickelten Drucklamellen nach {101} gewöhn- 
lich ganz schmal bis haarfein und schwer 
meßbar. Bei einem Druckversuche wurde ein 
Kristall nach geradlinigen Spalten in mehrere 
Stücke zerbrochen, wobei neben den Lamellen 
nach {101} II., auch jene nach {101} III. gleich- 


zeitig entstanden (Fig. 10). Fig. 10. 
13* 
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Eine weitere, an y-Schwefel beobachtete einfache Schiebung verläuft 
nach {004}, Fig. 11. Obwohl diese Drucklamellen relativ die breitesten 
sind, sind sie wenig auffallend, und man kann sie leicht 
übersehen. Es ist dies durch folgende Gründe verur- 
sacht: 1. Der Auslöschungsunterschied der verzwilling- 
ten Individuen ist sehr gering, er beträgt nur 4°. 
2. Die seitliche Begrenzung der Lamelle II weicht von 
der Vertikalkante des Hauptkristalls I nur um 33° ab. 
3. Die Grenze der Lamelle gegen den Hauptkristall, 
welche bei den vorigen Zwillingsgesetzen als eine feine, 
aber scharfe Linie erkennbar war, ist hier nicht sicht- 
bar. Die Ursache liegt hier wie auch im ersten Falle 
darin, daß die optische Orientierung durch die Zwillings- 
schiebung in eine ungefähr parallele Lage gebracht 
wird, weil die Brechungsrichtung a des Hauptkristalls 

Fig. 1. von derselben Richtung in der Zwillingslamelle nur um 

4° abweicht. Demzufolge ist der Lichtbrechungsunter- 

schied zwischen den beiden Individuen sehr schwach. Die Druck- 

lamellen nach {001} besitzen teils eine geradlinige, der a-Achse parallele, 
teils eine keilförmige Begrenzung. 

Die Beobachtung dieser Gleiterscheinungen ist leider dadurch er- 
schwert, daß dem Drucke eine rasche Umwandlung und oft das Zerbrechen 
des untersuchten Kristalles folgt. Man kann dabei eine Absonderung 
nach {101}, {101} und {001} beobachten. Es ist aber unsicher, ob Spalt- 
barkeit vorliegt, oder ob es sich um eine Absonderung nach Gleitflächen 
submikroskopischer Druckzwillinge handelt. 

Bei der schon früher beschriebenen Umwandlung von y-Schwefel 
in die a-Modifikation verschwinden alle Zwillingslamellen vollständig 
(besonders zwischen gekreuzten Nikols deutlich zu sehen) und nur die 
einspringenden Winkel der seitlichen Begrenzung bezeichnen die ehe- 
malige Zwillingslamelle. Die Existenz von Zwillingslamellen beweist so, 
daß man einen unveränderten Kristall des y-Schwefels vor sich hat. Auf 
dem Wege wurde auch neben andern Prüfungen die bis heute festgestellte 
Beständigkeit des Rosickyit bestätigt. 


Brno, Mai 1931, Mineralogisches und Petrographisches Institut der 
Masaryk-Universität. 


Eingegangen den 3. Juli 4931. 
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Im Laufe des Druckes dieser Arbeit habe ich, der Gütigkeit Herrn 
Prof. F. Zambonini dankend, die Originalarbeit Panichis über den 
natürlichen y-Schwefel von Vulcano bekommen. Dieser Nachricht 
nach bildet der von Panichi als y-Modifikation betrachtete Schwefel 
radialstrahlige Aggregaten, welche der Braunsschen concentrisch-schaligen 
Modifikation ähnlich sind. Der Verfasser hat sie in Form eines kleinen 
Überzuges im Inneren des Kraters Vulcano gefunden. Dieser Überzug 
war gelbgrün, durchsichtig, perlmutterglänzend. Die Einzelindividuen 
waren fein bandförmig, stark doppelbrechend, mit einer der Längs- 
richtung parallelen Auslöschung. Die seitliche Begrenzung der nach 
{040} tafelförmigen Individuen hat der Verfasser nur mikroskopisch 
geprüft und fand die folgenden approximativen Werte: (104) : (001) = 
4463°, (104) : (100) = 125° 

Da aber alle näheren exakten, optischen wie auch morphologischen 
Angaben fehlen, kann man die Bestimmung Panichis nur als eine 
wahrscheinliche, nicht aber unzweifelhaft festgestellte betrachten. 


Erklärung der Tafel 2. 


Fig. 4. Ein nach {040} tafeliger Kristall des Rosickyit (etwa 400fach vergrößert). 
Kombination {010}, {240}, {414}, {012}, {114}. 

Fig. 2. Ein isometrischer Kristall des Rosickyit im Erzmikroskope von Leitz 
betrachtet. Kombination {010}, {240}, {414}, {012}, {114}, {110}, {230}. 
Die Fläche {010} wurde zur Reflexion gebracht. (etwa 400fach). 

Fig. 3. Eine Peri- und Paramorphose des a-Schwefels nach y-Schwefel. Die Form 
des letzteren ist noch gut ersichtlich (etwa 400fach). 

Fig. 4. Die Zwillingslamellierung des Rosickyit nach {101} zwischen gekreuzten 
Nikols (etwa 800fach). 

Fig. 5. Künstlicher Kristall des y-Schwefels zwischen gekreuzten Nikols in Aus- 
löschungsposition. Man betrachte die Fläche {010} (etwa 200fach). 

Fig. 6. Paramorphose desselben Kristalles in ein undulös auslöschendes Individuum 
der a-Modifikation. 

Fig. 7—9. Drei verschiedene Umwandlungsstadien eines künstlichen Berührungs- 
zwillings des y-Schwefels nach {101}, stete in derselben Position gegenüber 
gekreuzten Nikols (etwa 120 fach). 
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Strukturbestimmung der komplexen Quecksilber- 
verbindungen AgsHgJı und CusFlgJ. 


Von 
J» A, A, Ketelaar (Amsterdam). 
(Mit 3 Textfiguren.) 


Eine auffallende Erscheinung in manchen binären Systemen ist 
die Bildung von Mischkristallen in denjenigen Fällen, wo die Komponenten 
selbst nicht als isomorph betrachtet werden. 

Weil in der Theorie der Allotropie von Smits die Mischkristall- 
bildung einen überaus wichtigen Platz einnimmt, lag es auf der Hand, 


die genannte Erschei- 
BERGEN TEN nung röntgenanalytisch 
3, ERNUSZ Ag) näher zu untersuchen. 
Ein sehr schönes 
220° Beispiel gibt das System 
44-444 0 gg, "Big. 
Dieses ist von A. Ste- 
ger!) eingehend unter- 
sucht worden. Das Er- 
starrungsdiagramm 
zeigt eine Mischungs- 
lücke zwischen 77 und 
95 mol% HgJ;. Die ku- 
bische Hochtemperatur- 
form des AgJ löst also 
60 80 100 bis zu 77%, gelbes rhom- 
Pfolekularpruzente Hy bisches HgJ,, während 
Fig. 1. System Ay—Hgy,. beide Stoffe ganz an- 
deren Typen angehören. 
Eine einfache Substitution, wie bei isomorphen Stoffen vom gleichen 
Typus, ist hier also nicht möglich, und das Ziel war deshalb, diese eigen- 
tümliche Mischkristallbildung näher zu untersuchen. Unterhalb 460° 


4) Z. physikal. Ch. 48, 593. 4903. 
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tritt eine Verbindung 2 AgJ : HgJ, auf, was eine Komplikation her- 
vorruft. 

Außerdem zeigt die Verbindung einen Umwandlungspunkt bei 
ungefähr 50°. Die nachfolgenden Untersuchungen beschäftigen sich nur 
mit der Verbindung unterhalb des Umwandlungspunktes. 


Ag»HgJ, hat bei Zimmertemperatur eine gesättigte goldgelbe Farbe. 
Es bildet sich bei der gleichzeitigen Fällung von AgJ und HgJ,, ebenso 
wenn zu einer Lösung von HgJ, in KJ-Lösung Silbernitrat gefügt wird. 

Die benutzten Kahlbaum-Präparate und die eigenen Präparate 
zeigten röntgenographisch keinen Unterschied. Eine Analyse des für 
die meisten Aufnahmen verwendeten Präparats zeigte einen Überschuß 
von 3%, AgJ gegenüber der theoretischen Zusammensetzung. Einzelne 
Diagramme zeigten denn auch eine äußerst schwache Linie, die der 
stärksten Reflexion (220) des reinen AgJ entsprach. 


Die Struktur.des Ag,H9J ı- 
4. Bestimmung des Elementarkörpers. 

Weil Versuche zur Herstellung makroskopischer Kristalle durch 
Umkristallisieren aus Jodwasserstoff- und heißer Merkurinitratlösung 
scheiterten, standen nur Pulverdiagramme zur Verfügung. Diese Pulver- 
diagramme wurden in bekannter Weise, unter Benutzung von Kameras 
mit einem Durchmesser von 2,47cm und Verwendung von Kupfer- 
strahlung (mit und ohne Ni-Filter), erhalten. 

Zur Orientierung wurden auch Aufnahmen des reinen präzipitierten 
Silberjodids gemacht. Diese enthielten in Übereinstimmung mit Bloch 
und Möller!) vorwiegend die Linien der kubischen Modifikation. Es 
zeigte sich, daß zwischen den Diagrammen des Ag,AgJ, und des AgJ 
eine weitgehende Ähnlichkeit besteht (Fig. 2). Alle Reflexionen, welche 
das kubische Silberjodid gibt, findet man auch auf den Aufnahmen 
des Ag5HgJ, mit ungefähr gleichen Intensitätsverhältnissen. Außerdem 
zeigten aber die letzteren noch verschiedene schwache bis sehr schwache 
Linien. Durch diese Übereinstimmung war eine Indizierung der wich- 
tigsten Linien leicht vorzunehmen. Aber auch die zusätzlichen schwachen 
und sehr schwachen Reflexionen ließen sich zwanglos als kubische Inter- 
ferenzen erklären. 

Nachdem die gewöhnliche Korrektur für die Dicke des Stäbchens 
und für das Schrumpfen des Films angebracht wurden, wurde ein Elemen- 


4) Bloch und Möller, Z. physikal. Ch. A 152, 245. 1931. 
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Tabelle I. - 


Pulverdiagramm von Ag,HgJ,, CuKa, Filmradius 2,47 cm. 


11,9 | 57,5] 59 | 200 
13,6 | 74 74 | 210 
15,0 | 89,5 | 88,5 | 2411 
17,3 | 4148 | 418 | 220 
18,5 | 134 | 133 | 221,300 
19,8 | 153 | 148 | 310 
20,45| 162 | 162 | 314 
—| — — | 222 
—| — — | 320 
23,25] 206 | 206 | 324 
25,05) 236 | 236 | 400 
25,95| 252 | 250,5 | 322,440 
26,7 | 265 | 265 | 330,414 
27,4 | 280 | 280 | 331 
—| — — | 420 
29,15] 310 | 309,5 | 421 
— | — — | 332 
31,4 | 353 | 353,5 | 422 
32,15] 367 | 368 | 430, 500 
32,9 | 382 | 382 | 431,510 
33,6 | 396 | 397 | 333, 544 
35,1 | 426 | 427 | 432,520 
—| — — | 521 
. 37,3 | 470 | 470 | 440 
— |— — | 441, 522 
38,8 | 500 | 5014 | 433, 530 
39,55| 515 | 515 | 531 
u — | 442, 600 
—| — — | 610 
41,6 | 557 | 557 | 532,644 
43,25] 590 | 588 | 620 
43,9 | 604 | 603 | 443, 540, 624 
u — 154 
45,5 | 634 | 633 | 533 


hkl 
tetragonal 


11 

200, 002 

240, 204, 402 

214,112 

220, 202 

224, 212, 300, 003 

340, 304, 103 

344, 113 

222 

320, 302, 203 

324, 312, 243 

400,004 

322, 223, 440, 401, 104 

330, 303, 444, 114 

334, 313 

420, 402, 204 

421, 412, 214 

332, 323 

422, 224 

430, 403, 304, 500, 005 

434, 413, 344, 510, 504, 
105 

333, 514, 445 

432, 423, 324, 520, 502, 
205 

524, 512, 215 

440, 404 

441, 414, 522, 525 

433, 334, 530, 503, 305 

534, 513, 345 

442, 424, 600, 006 

640, 604, 106 

532, 523, 325, 614, 146 

620, 602, 206 

443, 434, 540, 504, 405, 
624, 612, 216 

541, 514, 445 

533, 335 


4) Korrigiert für Dicke des Stäbchens. 


Intens. 


Intensität 


Pal 
berechnet 


234 234 
2+1 3 
23-+4+23 50 
410-417 27 
78154 232 
4+5+2+0 8 
0+7+7 24 
107+52 159 
1 4: 
0+0+5 5 
10+5+10 25 
32+14 46 
22+5+41+0+1 | 29 
0+4+45+7 23 
26-50 76 
0+0+0 0 
4+8+8 17 
4+40 44 
73+35 108 
6+3+7-+0+2 18 
9+8+48+0+2 29 
+2 
16+35-+15 66 
0+3-+41+10 31 
+10+7 
5+41+5 1 
13-+25 38 
0+4+2+4 10 
6+3-+14+4+5 19 
25-+24-+22 7A 
0+0+0+0 0 
3+0+2 5 
2+2+1+412+7 | 24 
23+23+19 65 
2+40+0+0+3 | 20 
+0+2-+3 
5+5+4 14 
29 +12 4 
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Tabelle I (Fortsetzung). 


hkl 
kubisch 


Intensität 
berechnet 


tetragonal 


630, 542 630, 603, 306, 542, 524, | ms” | 0+2+0+4649 


425 +15 
48,25] 687 680 | 631 631, 613, 316 8 42-H11+43 .36 
ee E= — | 444 444 — |25 25 
50,3 | 725 723 632, 700 632, 623, 326, 700, 007 | s+ | A4+4+9-+8+3 | 35 
51,9 | 753 753 | 554, 744 6554, 545, 744, 417 mst | 44+26-+26-H11 | 77 
= = — | 644,720 644, 614, 416, 720, 702,| — | 3+40+40+2+2 | 36 
207 +9 
54,0 | 789 796 | 552,633, 724| 552, 525, 633, 336, 724, 8 2+47+45+7+6 | 54 
712, 217 +1+6 
56,4 | 827 827 642, 624, 426 st+ | 63+60+52 175 


Ag) 
Aggfch 


Cuzfigca 


Fig 2. Schematische Darstellung der Pulverdiagramme (die schwächsten Linien 
ie sind fortgelassen). 


tarabstand a, = 6,340 + 0,005 Ä berechnet. Die Anzahl Moleküle im 


108 . 5,997 - 6,343 . 1024 
Elementarkörper wird Z= a — — 4,001. Um- 


gekehrt wird aus der beobachteten Dichte d = 5,997?) ein Elementar- 
abstand a = 6,337 Ä berechnet. 


4) Korrigiert für Dicke des Stäbchens. 
2) Bellati, Atti Ist. Veneto 5, 1050. 1880. 
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Wie man aus der Tabelle I sieht, ist die Übereinstimmung zwischen 


gefundenen und berechneten Werten von 403sin? 5 gut. 


2. Bestimmung der Raumgruppe. 

a) Im kubischen System kommen keine Raumgruppen vor, welche 
sowohl einzählige wie zwei- und vierzählige Punktlagen enthalten!), wie 
es in unserem Falle eine kristallographische Äquivalenz chemisch gleicher 
Atome erfordern würde. 

b) Auch wäre es möglich, daß die vier Jodatome strukturell nicht 
gleichwertig, sondern zwei Gruppen von je zwei Atomen bilden würden. 
Dies würde drei zweizählige und eine einzählige Punktlage erfordern. 
Im kubischen System sind auch diese Zähligkeiten in keiner Raum- 
gruppe vorhanden. 

c) Zuerst wurde ein Elementarkörper doppelter Kantenlänge in 
Betracht gezogen. Dadurch wird die Zahl der möglichen Reflexionen 
stark erhöht, die neuen Linien können aber eine sehr geringe Intensität 
haben. Weil keine Drehdiagramme zur Verfügung standen, war es nicht 
möglich die Elementarkörpervergrößerung durch das Auftreten schwacher 
Zwischenschichtlinien direkt nachzuweisen. Auf diese Zelle bezogen 
kommen dann Raumgruppen in Frage, welche 8-, 16- und 32-zählige 
Punktlagen aufweisen. Es ist dies für die Raumgruppen: 7}, O% und 
O7 der Fall. 


Die möglichen Lagen der Atome sind in allen drei Raumsystemen 
die gleichen, nämlich: 


Hg in: [03 3], [3 0 3], 3 3 0], [0 0 0], 
422,2 3%2]1 R 23], [44 3]; oder 
[3 0 0], [0 301, [003,333], 
222,3222,04321, 08231 


Ayin: E33 EEE ESSEN USE LET. 
3881,18 3 3,1883, 381,821, 331.183 31 
[& $ 8], [3 $ $], oder dieselben um [% 4 #4] verschoben. 


Jin: vun (utH)(utrHd“ (utHdulw+h,uwth (ur), 
zn Wu Ww+dZR—u,ud—u)(d-—u), 
zu, du) WHY Wuß—u,uut+s)d—u), 
au WE Wu — Waw+h,ag—u)(utl), 


. 4) Wyckoff, The analytical expression of the results of the Theory of Space 
Groups. 2nd Edition Washington 1930. 


Strukturbestimmung der komplexen Quecksilberverbindungen usw. 195 


4-WE- WE -W,@-WE-W4—-W,@—-W4—-u)(@—u), 
GW) —-W@-— u) 
4 -Wu+y9W+H,@d-Wutrd)u+rH,@d—W(Wu—H(u+3), 
4— u (u+2) (u+3). 
W+94-WWrHW+dE-WUrHUurdE— Wut?) 
w+H»)@—u (ut?) 


+HW+HE— uW),W+HdUu+HdAt—u),u+3) (u+N (d—u), 
w+HwWw+Hd—u). 


Diese Atomanordnung ist die des bekannten Spinelltypus, in welchem 
manche Verbindungen A, BX, kristallisieren, wie z. B. die komplexen 
Salze: K,Zn(CN), KzCd(CN), KzHg(ON).}). 

Im Idealfall einer kubischen dichtesten Packung der Jodatome 
ist u= — 4 (oder = %). In der üblichen Weise wurden für diese Struktur 
die Strukturfaktoren aufgestellt und die Intensitäten berechnet und 
geprüft. 

Es stellte sich heraus, daß es nicht möglich war, einen Wert von u 
so zu wählen, daß die Übereinstimmung zwischen Berechnung und 
Experiment einigermaßen befriedigend war. Namentlich sind z. B. 
die beobachteten Intensitäten der Reflexion 400 (200 auf den kleinen 
Elementarkörper bezogen), und aller ungemischten ungeraden Reflexionen 
im Widerspruch mit der Berechnung sehr klein. 

Die Verbindung Ag,HgJ, gehört also nicht dem Spinelltypus an. 


d) Hierauf wurde als Arbeitshypothese angenommen, daß die 
Silber- und Quecksilberatome (Ionen) untereinander äquivalent seien, 
das heißt jeder Punkt einer dreizähligen Punktlage wäre im Mittel 

2Z Z 
durch ein Streuzentrum von einer Elektronenzahl Z = u 
besetzt. Zudem soll die Raumgruppe eine vierzählige Punktlage ent- 
halten. Dies ist der Fall in T! und 7}. Die Punktlagen sind hier: 


Metall: a) [4 40] 7031 [0% 3] oder 
b) E00] [030] [0031 
Jod )pkuul YWzal Kun Rz u] 
Die Kombinationen (a) mit (c) und (b) mit (c) sind identisch, wie man 
durch eine Änderung des Nullpunkts um $ $ $ einsehen kann. Wegen 


4) Dickinson, J. Am. Chem. Soc. 44l, 774. 1922. 
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der Analogie mit der Zinkblendestruktur des AgJ dürfte für die Punkt- 
lage (a) ein Wert u} für (b) u passen. Die Strukturfaktoren sind: 


Zu Apr + PH + 1er) 
- -+4J (cos 2nuh cos 2nuk cos 2nvl — isin 2nuh sin 2ruk sin 2rvl). 

Diese Struktur ergibt jedoch gegenüber der Beobachtung u. a. den 
folgenden Widerspruch: 

Mit dem Wert u=} wird das Verhältnis Jg: Jg = 268: 22; 
beobachtet wurde jedoch, daß 210 von fast gleicher Intensität wie die 
ß-Linie von 220 war. Mit uv<} wird das Verhältnis besser. Dann tritt 
aber eine Schwächung von 340 und eine Verstärkung von 320 auf, welche 
für v=} fast gleiche Intensität haben. Nun ist 310 sehr schwach, aber 
doch deutlich, 320 hingegen niemals beobachtet. 

Es gelingt also auch nicht mit dieser Art »averaged structure« die 
Intensitäten in Übereinstimmung mit der Beobachtung zu bringen. 

Weitere in Betracht kommende Möglichkeiten sind im kubischen 
System nicht vorhanden. 

e) Im tetragonalen System existieren sehr viele Raumgruppen, 
welche einzählige, zweizählige und vierzählige Punktlagen aufweisen. 
Es wäre auch möglich, daß ein pseudokubischer Stoff mit einem Achsen- 
verhältnis sehr nahe an 4,00, jedoch mit tetragonaler Packung der Atome 
vorliegt. Die Indizierung ist nun derart abzuändern, daß statt einer 
Fläche A,hah,, drei Flächen A,Aghz, Aıkahz und A,hzh, auftreten, welche 


einen fast gleichen Wert sin? Ti ergeben. Diese Hypothese erhält eine 


Stütze durch die Untersuchung des isomorphen Cu,HgJ,, welches sich 
als zweifellos tetragonal herausstellt. (Siehe weiter unten.) Wird wieder 
angenommen, daß gleichartige Atome auch kristallographisch äqui- 
valent sind, so kommen die folgenden Raumgruppen in Frage: DI,, 
D!, Cl, Ci, Cl, V}, Si. Nur diese enthalten nämlich zugleich ein-, 
zwei- und vierzählige Punktlagen; auch wurden keine systematischen 
Auslöschungen beobachtet. Das AgJ enthält vier Moleküle im Elementar- 
körper, also Ag,J,, während das Silber-Quecksilberjodid ein Molekül 
enthält, also Ag,HgJ,. Wie aus den Diagrammen ersichtlich, besteht 
eine weitgehende Analogie zwischen beiden Strukturen (Fig. 2). In 
AgJ findet man eine fast dichte Packung der Jodatome. Es ist sehr 
wahrscheinlich, daß auch in Ag,HgJ, eine solche vorliegt, weil beide 
Stoffe eine so große Ähnlichkeit in ihren Pulverdiagrammen zeigen. 
Die Jodatome sollen ein flächenzentriertes Gitter bilden; dann kommen 
nur noch die Raumgruppen V} und S! in Frage, weil die andern Raum- 
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systeme keine flächenzentrierten vierzähligen Punktlagen aufweisen. 
In der Raumgruppe V} kommt dafür nur die Punktlage: 
kuv]) Wir] Kuovo zo] 
(ein streng flächenzentriertes Gitter resultiert für [} 4 4] und [4 # 2]) 
in Betracht, welche als ein Spezialfall der Punktlage von $}: 
[ey] We2] ®92l (y®2l 
für = y aufgefaßt werden kann. Zuerst wurde die Raumgruppe v; 
untersucht. 
Die Hg-Atome liegen in: 
2)000) E33 JOH R30. 
Die Ag-Atome liegen in: | 


E00] 1307 970331 3031 DO“ [0 0 2] 
hBtu 32. 
Die J-Atome liegen in: 
)pur Wal) Kuv aol. 
Die Möglichkeiten (g) und (h) kommen nicht in Betracht, weil diese 
nicht verträglich sind mit einer kubischen dichten Packung. Weil die 
Reflexion 111 sehr stark ist, sind nur möglich (e) mit (b) oder (c) und (f) 
mit (a) oder (d), sonst würden hier die Ag-Atome den Hg-Atomen ent- 
gegenwirken. 
Diese vier restierenden Möglichkeiten unterscheiden sich nur durch 
die Wahl des Nullpunkts. Eine Translation $ 3 0 führt (b) in (c) und (a) 
in (d) über, während die Koordinaten des Silbers und des Jods ungeändert 
bleiben. Die vier möglichen Stellungen der Quecksilberatome sind 
also paarweise identisch. Aber auch die zwei jetzt noch restierenden 
Kombinationen, nämlich (b, e, i). und (a, f, i) erweisen sich identisch, 
wie man durch eine Translation des Nullpunkts um 4 1 1 leicht einsieht. 
Die einzig mögliche Anordnung der Atome ist also: 
Ag: [000] . 
Ag: [0431 3031 
J: Wuv) Wo lu] zo. 
Der Strukturfaktor wird: 
Hg+ Ag +0} 

+4.) (cos2ruh cos 2rruk cos Invl—isin 2ruhsin 2rnuksin 2nvl). 
Mit diesem Faktor und den Parameterwerten u = 0,27 + 0,005, v= 
0,225 + 0,005 wurden die Intensitäten berechnet. Nicht berücksichtigt 
wurde dabei die Winkelabhängigkeit des Streuvermögens. Das Ver- 
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hältnis zwischen Hg und Ag (berechnet nach Thomas!)) ändert sich 
aber wenig, nämlich nur von 1,74 bei sin? = 0 bis zu 1,90 bei 


sin? — 71750. Das Verhältnis Ag zu J bleibt fast ungeändert. Im 
Mittel nimmt das Streuvermögen im genannten Bereich etwa bis auf 
die Hälfte ab. 

Wie man aus der Tabelle I sieht, ist die Übereinstimmung zwischen 
berechneten und gefundenen Intensitäten sehr gut. Die Reflexion 
200 + 002 ist stärker als berechnet. Diese Tatsache läßt sich leicht 
erklären aus dem Überwiegen der Basisflächen im Pulver. Das mit dem 
Silbersalz isomorphe Kupfersalz kristallisiert auch ausnahmslos in 
Tafeln parallel der Basis. Das Ag,HgJ, kristallisiert in einem pseudo- 
kubischen tetragonalen Gitter in der Raumgruppe V}; weil eine Auf- 
spaltung der höheren Reflexionen sich nicht bemerkbar macht, muß das 
Achsenverhältnis @:c = 1,000 + 0,005 sein. 


Diskussion der Struktur. 


Ag,HgJ, kristallisiert also tetragonal, aber pseudokubisch. Die 
Struktur hat, wie aus der Abbildung (Fig. 3) deutlich wird, eine große 


Fig. 3. Struktur Ag,HgJ;. 
o=Hg o=Aglu) O=J 


Ähnlichkeit mit der des Silberjodids und der Zinkblendemodifikation. 
Die Jodatome bilden nahezu ein allseitig flächenzentriertes Gitter, wäh- 


1) Bragg und West, Z. Krist. 69, 137. 1929. 
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rend die Quecksilber- und Silberatome in zwei einfachen Gittern an- 
geordnet sind. Der Abstand zweier Jodatome wird berechnet zu: 


J>J=1.uuv> A—-u)l—wWv=412Ä 
2. A—u)l—u)v > M—uui=408BÄ 
3. uuv>AM—u)ul—v)=456Ä. 

Es liegt eine dichte Packung der Jodatome vor. Weil das Queck- 
silbergitter nicht zentriert ist, werden sich hier die Jodatome unmittelbar 
berühren. Hier ist der berechnete Abstand auch der kleinste, nämlich 
4,42 Ä und 4,08Ä. Hieraus ergibt sich der Radius des Jods zu 2,05 Ä. 
Dieser Befund steht in guter Übereinstimmung mit den Werten, welche 
aus den Strukturen des HgJ,, CdJ, PbJ, SnJ, folgen, nämlich bzw. 
2,09Ä, 210, 2,10 Ä, 2,10 Äı (also immer ein etwas kleinerer Wert als 
der gebräuchliche: 2,20 Ä). 

Fall3 gibt den Abstand zweier Jodatome, angeordnet als Tetraeder 
um ein Silberatom. Das Silberatom drängt die Jodatome ein wenig 
auseinander, wie dies auch im Silberjodid der Fall ist. Dort ist dieser 
Abstand gleich 4,58 Ä, in Übereinstimmung mit dem im Fall 3 gefundenen 
Wert. Der Abstand des Jods von den Quecksilber- und Silberatomen 
wird: | 

Hg — J = 2,80 Ä (in HgJ, = 2,75 Ä) 
A9>J= 2,83 Ä (in AyJ = 2,81 A). 


Die Atomradien des Quecksilbers und des Silbers lassen sich nicht 
berechnen aus diesen Abständen wegen der großen Polarisierbarkeit des 
Jods. Mit den Parameterwerten, welche aus der Intensitätsberechnung 
folgen, wird also auch eine richtige räumliche Packung der Atome er- 
halten, womit die aufgestellte Struktur eine weitere Stütze erhält. Sie 
bildet einen neuen Strukturtypus für Verbindungen A,BX,. 

Es lassen sich Komplexe HgJ, unterscheiden, welche fast regel- 
mäßige Tetraeder bilden mit dem Quecksilber als Zentralatom. Die 
Untersuchung wird bei höherer Temperatur, auch über 159°, wo die 
Verbindung nicht mehr besteht und nur Mischkristalle von HgJ, und 
AgJ stabil sind, fortgesetzt werden. 


Kuproquecksilberjodid. 
Auf Grund der Stellung im periodischen System war eine Über- 
einstimmung zwischen dem Silber- und Kuproquecksilberjodid zu er- 
warten. In der Tat haben beide Körper sich als isomorph erwiesen, 


4) Bijvoet, Claassen, Karssen, Proc. Kon. Acad. 29, 529. 1926; A. Claas- 
sen, Diss. A’dam 1926. 
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Tabelle II. 


Pulverdiagramm des Kupferquecksilberjodids Cu, 


Filmradius 2,47 cm. 


ss |Fla_|® le, 
3313353 Bm khl Intens.| Intensität |, 
2#|2 32 5| kubisch tetragonal gesch. berechnet 
Eee 
10,9 48 48 114 414 sst 204 204 
12,7 65 64 200 200, 002 ss 9+4 13 
14,45| 83 80 210 210, 204, 102 st 42-+8-+12 32 
15,3 93 91,5| 2414 241, 112 838 18-+7 25 
17,2 | 116 — —— — 5 Ta Fr 
18,4 | 128 | 128 220 220, 202 sst 63+121 184 
19,4 | 147 | 144 221, 300 | 224, 242, 300, 003 83 0+41+4+3 18 
20,25| 459 | 460 310 310, 301, 103 838 0+5+5 40 
21,4 | 175 | 176 311 314, 4413 st+ 94+39 133 
22,3 | 190 | 192 222 222 338 14 14 
— — — 320 320, 302, 203 — 2-+2+3 7 
24,3 | 223 | 224 321 321, 312, 213 ss 4+11+6 18 
25,4 | 242 — = s — —_ 
26,2 | 256 | 256 400 400, 004 ms+t | 274411 38 
27,3 | 274 | 273 410, 322 |4410, 404, 104, 322, 223 8 2+2+2+8+7 21 
— — — 414, 330 | 444, 444, 330, 303 ss 6+6+2+3 17 
28,8 | 303 | 305 331 331, 313 st 23-+39 62 
29,7 | 320 | 324 420 420, 402, 204 ssst | 3+3+1 Ti 
30,45| 336 | 337 421 421, 412, 214 ss 3+4+4 14 
31,4 | 353 | 353 332 332, 323 338 2+3 5 
32,95) 383 | 385 422 422, 224 stt 65+26 9 
33,9 | 402 | 404 430, 500 | 430, 403, 304, 500, 005 8 2+5+2+11 14 
34,7 | 417 | 417 434, 510 |434, 413, 314, 510, 501,| ss 3+4+8+0+1 17 
105 +1 
35,4 | 432 | 433 333, 511 |333, 541, 115 mst” | 13+33-++10 56 
37,15| 467 | 465 432, 520 |432, 423, 324, 520, 502,| s” 3+2+2+3+3 22 
205 +9 
—_ — — 521 521, 512, 215 — 3+2-+3 8 
39,4 | 512 | 513 440 440, 404 ms.br | 13+21 34 
En — — 441, 522 |441, 414, 522, 225 338 0+3+1+6 10 
— — — 433, 530 |433, 334, 530, 503, 305 83 4+4+0+2+2 12 
41,65| 558 | 560 531 531, 513, 345 mst+ | 29+24-+18 71 
br 
- — — 442, 600 | 442, 424, 600, 006 838 2 HH 4 
43,6 | 597 | 596 610 610, 601, 325 8 1+0+8+4 13 
— = — 532, 641 | 532, 523, 614 338 2+3-+4 9 
45,4 | 632 | 632 620 ‚1206 8 45 15 


4) Korrigiert für Dicke des Stäbchens. 
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Tabelle II (Fortsetzung). 


scene, | 

FE: 3 3 = E hkl hkl Intens.| Intensität |, 

2 | & 5 & &| kubisch tetragonal gesch. berechnet 

45,9 | 642 | 642 | 620 602, 620 ms | 25427 

46,65| 658 | 657 | 443, 540, | 443, 434, 540, 504,405,| s= | 4+54414044+ 
624 624, 642, (216) 0+3+(3) 

— | — — | 54 541, 514, 445 — | 3+8+3 

48,1 | 684 | 682 | 533] 335 ms+ | 27 

48,45) 691 | 688 | 533] 533 ms | 40 

50,251 724 | 722 | 630, 542 | 630, 603, 542, 524 s | A+44147+6 

50,85] 734 | 738 | 631 631, 613, 346 ms.br | 4+4+20 

52,65] 766 | 765 | 444 444 ms | 27 

53,9 | 787 | 785 | 700, 632 | 700, 632, 623 ms | 3+6+7 

55,9 | sıa | sız | 554, 714 | 554, 545, 711 mstbr | 21-+20+42 


wie aus dem Röntgendiagramm hervorgeht (Fig.2). Das Achsenver- 
hältnis ist in diesem Falle nicht so nahe an eins, wie beim Silbersalz. 
Die äußersten Linien wie z. B. 620 sind deutlich aufgespalten. So stützt 
die Analyse der Kupferverbindung die bei der Ag-Verbindung rein 
hypothetisch eingeführte Tetragonalität. 

Weiter konnten durch Umkristallisieren aus heißer Salzsäure kleine 
tafelförmige Kristalle erhalten werden. Diese zeigten im konvergenten, 
polarisierten Lichte sehr schön das einachsige Interferenzbild, aber keine 
Doppelbrechung; es waren also Tafeln parallel der Basis. Das kupromer- 
kurijodid ist mäßig stark, negativ doppelbrechend. 

Die erhaltenen Kristalle waren zu klein für Drehaufnahmen. Aus 
mehreren Pulveraufnahmen wurde der Elementarkörper bestimmt: 


a=6,8+0MÄ c=6413,+001Ä — — 1,009. 
Nach Bellati und Romanese?) ist die Dichte d,,. = 6,094. Die Anzahl 
Moleküle im Elementarkörper wird berechnet zu: 
6,0641 - 10%. 6,094 - 6,08? 6,135 - 1074 
ee Di Le 
835.5 1,0025 1 
Tabelle II gibt die beobachteten und die mit den Parameterwerten 


u = 0,255 + 0,005 und v = 0,275 + 0,005 berechneten Interferenzen 
und ihre Intensitäten wieder; zwei Interferenzen konnten nicht indiziert 


ee 


4) Korrigiert für Dichte des Stäbchens. 
2) Mellor, Treatise on anorganic and physical chemistry IV, 935. 


Zeitschr. f. Kristallographie. 80. Bd. 14 
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werden, wahrscheinlich stammen sie von Mischkristallen des Kupfer- 
jodids. Die Übereinstimmung zwischen Berechnung und Schätzung 
der Intensitäten ist sehr befriedigend für die Mehrzahl der beobachteten 
Reflexionen. Auch hier wurde die Winkelabhängigkeit des Streuver- 
mögens nicht berücksichtigt. Für das Verhältnis Quecksilber-Kupfer 
wurde ein mittlerer Wert 4,6 genommen. 


Diskussion der Struktur. 


Das Kupromerkurijodid erweist sich als isomorph mit Silbermerkuri- 
jodid, wie erwartet wurde. Das optische Verhalten und die Aufspaltung 
der Linien im Röntgenögramm zeigen die Pseudosymmetrie des kubischen 
Gitters. Zusammensetzungen mit ungefähr ein Molekül HgJ, auf ein 
Molekül CuJ gaben nur die Linien, welche Cu,AgJ, und HgJ, entsprachen. 
Eine Verbindung CuHgJ,, wie öfters angenommen!), besteht also wahr- 
scheinlich nicht. 

Die Packung der Jodatome ist auch hier eine ungefähr normale 
kubische Packung. Die Abstände wurden berechnet zu: 


Hg>J = 2,77Ä (in HgJ, = 2,75 Ä) 
(in Ag,HgJ, = 2,83 Ä) 
Cu>J=2,56Ä (in OuJ = 2,64 A) 
J>Juuv>M—u)l—u)v=441Ä 
Au) —u)v>lt—uud=448Ä 
uuv>(l—u)ull—ov=4,08Ä. 
Die Abstände der Jodatome ergeben auch hier wie in Ag,HgJ, einen 
Wert für den Radius des J von 2,1 Ä, nämlich im Mittel 2,12 Ä. Weil 


das Kuproion kleiner ist als das Silberion, werden die Jodatome, auch 
jene, welche ein Tetraeder um ein Kupferatom bilden, einander berühren. 


Zusammenfassung. 
Ag, Hg J, und Cu, Hg J, sind isomorph und kristallisieren pseudo- 
kubisch im tetragonalen System. 
Der Elementarkörper wurde aus Pulverdiagrammen bestimmt zu: 
Ag, Hg Jı: a = 6,340 + 0,005 A, — — 1,000 + 0,005, ZA, 
Cu, HgJ,: a = 6,08 +0,M A, c= 6,135 +0,01 A, — — 4,009, ZA. 


Eine Diskussion der vorhandenen Möglichkeiten ergibt als Raum- 
gruppe V4, mit folgender Atomanordnung: 


in 
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Hg: [0 0 0]. 

AglCu): [033], 3 031. 

J: [uu vo], Yz0], Kud], 22 ov]. 

Eine vollkommene Übereinstimmung der berechneten mit den 
beobachteten Intensitäten wird erhalten mit den Parameterwerten: 

Ag, Hg J,: u = 0,27 + 0,005, v = 0,225 + 0,005 

Cu, Hg J;: u = 0,255 + 0,005, v = 0,275 + 0,005. 

Diese Werte ergeben eine fast kubische dichte Packung der Jod- 
atome. Es besteht ein Zusammenhang mit der Zinkblendestruktur. 

Zum Schluß danke ich Dr. J. M. Bijvoet für seine Hilfe und Prof. 
Dr. A. Smits, in dessen Laboratorium diese Arbeit ausgeführt wurde, 
für sein freundliches Interesse. 


Amsterdam, Lab. für Allg. und Anorg. Chemie 
der Universität. Juli 1931. 


Eingegangen am 46. Juli 1931. 


204 


Über die Struktur des Kieselsäuremethylesters. 


Von 
Werner Eulitz aus Zwickau i. Sa. 


Mitteilung aus dem Institut für Mineralogie und Petrographie 
der Universität Leipzig Nr. 274. 


(Mit 43 Textfiguren.) 


Inhalt. 
4, Einleitung. & 0... 2.0528 > als Mlkeaner seen eg Te ee re 204 
2. Material und Untersuchungsmethoden . . .» » 2» 2... een. 205 
3. Mikroskopische Untersuchung des Esters. . . » » 2 2 2220000. 208 
4. Feinbauliche Untersuchung des Esters . . ». ». » 2. 2 222.00. 00. 208 
a) Bestimmung der Elementarzelle und der Translationsgruppe . . . . 208 
b) Bestimmung der Raumgruppe und Festlegung der Atomanordnung . 212 
c) Bestimmung der variablen Parameter . . . . ». 2... 222 22... 223 
5.. Folgerungen‘. 2.2 2 0 ae 233 
6, Zusammenfassung und:Bchluß 3 us en an eh 235 
7. Litersturverzeichnini en cur a En ee 2 Er 236 


1. Einleitung. 

Die moderne Röntgenuntersuchung der mineralogisch wichtigen 
Silikate, besonders durch die Arbeiten von W. L. Bragg und seiner 
Schule (3), hat gelehrt, daß gewisse Baugruppen bevorzugt sind, die für 
die feinbaulichen Verhältnisse dieser wichtigen Gruppe der anorganischen 
Kristalle allgemeine Gültigkeit haben. Wie die meisten anorganischen 
Verbindungen stellen sie Koordinationsgitter dar, in welchen die Gitter- 
bestandteile in möglichst regelmäßigen Koordinationspolyedern von 
den benachbarten Ionen umgeben sind, was zu mehr oder weniger auf- 
fälligen Pseudosymmetrien führt. In den organischen Verbindungen 
herrscht dagegen der unipolare Bindungstypus verbunden mit niedriger 
Symmetrie unter Bildung von Molekülketten vor. 

Es erschien als eine prinzipielle Frage für die Verwendung der Kiesel- 
säureester als Modellstrukturen der Siliciumverbindungen, ob auch in 
diesen organischen Verbindungen definierte SiO,-Baugruppen exi- 
stieren und, wenn das der Fall ist, ob der Bau und die Größenverhält- 
nisse dieser SiO,-Gruppen mit den bei den anorganischen Silikaten 
beobachteten Werten übereinstimmen. 
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Diese interessanten Fragen gaben den Anlaß zur vorliegenden Arbeit, 
die ich auf Anregung und unter Leitung von Herrn Prof. Dr. E. Schie- 
bold durchführte. 

Die Möglichkeit zur röntgenographischen Untersuchung des Esters 
wurde gegeben durch die Feststellung von C. Weygand (Leipzig), daß 
der Ester bei tiefen Temperaturen kubisch kristallisiert. Auch die 
Reindarstellung des untersuchten Kieselsäuremethylesters hat in dankens- 
werter Weise Herr Prof. Dr. Weygand übernommen. 


2. Material und Untersuchungsmethoden. 


Der Kieselsäuremethylester ist eine farblose Flüssigkeit von äther- 
artigem Geruch, die bei tiefen Temperaturen kristallin erstarrt. Ihm 
kommt auf Grund der Dampfdichtebestimmung (9) die Molekularformel 
(CH,)ıSiO, zu. Der Siedepunkt liegt bei 420—132° und das spezifische 
Gewicht wurde von Friedel und Crafts bei 0° mit s, = 1,0589 (8) 
bestimmt. Nach Konrad, Bächle und Signer (15) liegt der Siede- 
punkt bei 120°—128° und das spezifische Gewicht beträgt bei 20° 
$20 = 1,028. 

Der Ester wurde auf Grund der Arbeiten von Ebelmen (7) und 
Friedel-Crafts(8) durch Einwirkung von aliphatischen Alkoholen 
auf SiCl, gemäß der Reaktionsgleichung 


SiCl, + 4 CH,(OH) — (CH,)48i0, + 4 HOI 


unter nachträglichem Zusatz von Natriummethylat (41) erhalten und 
durch fraktionierte Destillation bei 122° und 4 Atmosphäre Druck von 
dem Gemisch der Polymeren gereinigt. 

Da hinsichtlich des Schmelzpunktes in der Literatur keine An- 
gaben vorliegen, wurde eine Schmelzpunktsbestimmung am Kieselsäure- 
methylester vorgenommen. Diese Schmelzpunktsbestimmung wurde 
sowohl mit dem Thermometer als auch mit einem Kupfer-Konstantan- 
Thermoelement von 0,1 mm Dicke vorgenommen, dessen kalte Lötstellen 
mit Eis gekühlt waren. Bei Verwendung des Thermoelements wurde 
die jeweilige Spannung mit einem Millivoltmeter abgelesen. Die MeB- 
instrumente wurden vor den Untersuchungen mit Hilfe eines geeichten 
Weingeistthermometers, das eine Temperaturerniedrigung bis zu — 100° 
erlaubte, auf ihre Genauigkeit geprüft. Die Versuchsanordnung wurde 
in der verschiedensten Weise variiert, um möglichst alle eventuellen Feh- 
lerquellen auszuscheiden. Trotz aller Bemühungen konnte der Schmelz- 
punkt nur ungefähr bei einer Temperatur von — 4° erkannt werden. 
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Für die mikroskopischen Untersuchungen des Esters wurde ein 
zylindrisches Kühlgefäß nach Fig. 1 hergestellt, dessen Durchmesser 
dem des Objekttisches angepaßt ist. Der Strahlengang wird durch das 


Fig.4. Kälteofen für mikroskopische Beobachtungen. 


mittlere Rohr freigelegt, worin sich ein durchbohrtes Tischcehen mit dem 
Präparat befindet. Als Kältemittel wurde eine Mischung von festem 
Kohlendioxyd mit Äther verwendet, die mit dem Apparat eine Tem- 
peraturerniedrigung des Präparates bis zu — 40° gestattete. 

Die feinbauliche Untersuchung des Kieselsäureesters bedingte eine 
Spezialröntgenkamera. Aus diesem Grunde wurde eine Kamera kon- 
struiert, die gegenüber früheren Versuchen, röntgenographische Unter- 


Fig. 2. Kältekamera. 


Bf 
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suchungen bei tiefen Temperaturen vorzunehmen (20, 21, 26, 27), den 
Vorzug verbreiteter Anwendungsmöglichkeit haben sollte. Dabei ergaben 
sich mancherlei Schwierigkeiten, die in gemeinsamer Arbeit mit Herm 
Prof. Dr. E. Schiebold nach Möglichkeit überwunden werden konnten. 


Die Kamera besteht im wesentlichen aus einer Filmkassette, die von 
einem Kühlgefäß umgeben ist (Fig. 2). Die Wände des Gehäuses sind 
mit einer 2 cm dicken Korkschicht abgefüttert. Für die Anwendung von 
flüssiger Luft als Kältemittel läßt sich eine kupferne Kühlschlange in 
das Gefäß einsetzen. Vor der Röntgenaufnahme ist die mikroskopische 
Prüfung des Präparates im gekühlten Zustande möglich (Fig. 3). Die 


Fig. 3. Mikroskopische Prüfung des Präparates in der Kältekamera. 


Drehung des Präparates erfolgt durch einen Zahnradantrieb, der am 
Boden des Gefäßes befestigt ist. Die Blendmasse der Strahlenblende be- 
steht aus einer Legierung von Blei und Wismut. Das Ende der Blende ist 
erweitert, um von den Kanten der Blendenöffnung ausgehende, schäd- 
liche Streustrahlung abzufangen. Auf diese Weise wird ein praktisch par- 
alleles Strahlenbündel erhalten. 

Kühlversuche mit festem Kohlendioxyd oder flüssiger Luft ergaben 
im ersten Falle eine Temperaturerniedrigung bis zu — 65°, im zweiten 
Falle eine solche bis zu — 175°. Bei geeigneter Menge der Kältemittel 
ließ sich diese Temperatur für die Dauer einer Röntgenaufnahme nahezu 
konstant halten?). 


4) Die Herstellung der Kamera übernahm in dankenswerter Weise die Fa. 
Rich. Seifert & Co., Hamburg, ausgeführt wurde sie von Herrn Mechaniker- 


meister Langnaese, Leipzig. 
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3. Mikroskopische Untersuchung des Esters. 

Für die strukturelle Untersuchung des Kieselsäuremethylesters 
war die Kenntnis der Kristallformen und Lichtbrechungsverhältnisse von 
Interesse. 

Die mikroskopische Behandlung ergab, daß die Kristalle bei den 
angewandten Temperaturen (vgl. S. 206) sowohl isotrop, als auch anisotrop 
erscheinen!). In beiden Fällen haben die Kristalle eine verschiedene 
Form, woraus geschlossen werden kann, daß der Ester in zwei verschie- 
denen Modifikationen kristallisiert. Vielfach traten skelettartige Kristall- 
ausscheidungen auf. Trotz Anwendung stärkster Vergrößerung war es 
nicht möglich, die Form eines Einzelkristalls genau zu bestimmen. Es 
konnte nur festgestellt werden, daß die isotropen Kristalle würfelförmige 
und die anisotropen Kristalle nadelige Gestalt besitzen. Letztere zeigen 
im polarisierten Licht sehr lebhafte Polarisationsfarben. 

Die mikroskopischen Untersuchungen des Esters haben ergeben, 
daß die anisotrope Phase bei gewöhnlichem Druck bei tieferen Tempera- 
turen existiert, als die isotrope, und daß sie besonders durch sehr rasche 
Abkühlung erhalten werden kann. Letzteres könnte den Anschein er- 
wecken, daß die Doppelbrechung durch innere Spannung hervorgerufen 
wird. Dem widerspricht aber die Tatsache, daß Spannungsdoppelbre- 
chung stets inhomogen ist und daß in beiden Fällen auch die Kristall- 
formen verschieden sind. Anderseits müßte, wenn es sich um zwei ver- 
schiedene Modifikationen handelt, ein Umwandlungspunkt zu erwarten 
sein. Eine Umwandlung von der anisotropen in die isotrope Form wurde 
auch tatsächlich beobachtet. Doch diese trat bei so verschiedenen 
Temperaturen auf, daß über einen bestimmten Umwandlungspunkt keine 
genauen Angaben gemacht werden können. Beachtlich für den Charakter 
der Umwandlung ist, daß aus der isotropen Form durch stärkere Ab- 
kühlung nie die anisotrope erhalten werden konnte, was darauf hin- 
deutet, daß die anisotrope Phase die instabilere von beiden ist. Die 
Umwandlung von der anisotropen Form in die isotrope vollzog sich stets 
mit einem Schlage unter Änderung der Nadelform in die Würfelform. 


4. Feinbauliche Untersuchung des Esters. 
a) Bestimmungder Elementarzelleundder Translationsgruppe. 


Als einzig möglicher Weg für die Röntgenanalyse des Esters erwies 
sich die Methode von Debye-Scherrer, da größere Kristalle nicht 
erhalten werden konnten. Darum kam für eine Strukturuntersuchung 


4) Von C. Weygand wurde nur Isotropie festgestellt. 
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auch nur die isotrope Form des Esters in Frage. Mit einem technischen 
Röntgenrohr mit Cu-Antikathode!) wurden drei Diagramme aufge- 


a bei einer Sp 


—_— 


Fig. 4. Debye-Scherrer-Diagramm ds Kieselsäuremethylesters. 


annung von 40 kV, einer Stromstärke von 9 mA 


und durchschnittlich 2,5 Stunden Belichtungs- 
zeit. Die Reproduktion eines dieser Diagramme 
zeigt Fig. 4. Wenn auch bei allen Diagrammen 
die Interferenzen allgemein schwache Inten- 
sität aufweisen — daraus erklären sich auch 
die Abweichungen bei der Vermessung der Dia- 
gramme —, so konnten doch zwischen den ein- 
zelnen Reflexen deutliche Intensitätsunter- 
schiede wahrgenommen werden. 


Tabelle I. 


Vermessungsergebnisse von 
3 Pulver-Diagrammen des Kieselsäure- 


methylesters. 
a b c 
Nr. mm mm mm 
1 18,2 18,4 18,4 
2 20,2 20,5 20,5 
3 25,2 25,8 25,5 
& 27,8 28,2 28,4 
5 30,1 30,5 30,4 
6 37,0 37,2 37,4 
7 —_ 43,4 43,6 
8 45,2 45,6 46,0 
9 48,6 . 49,0 49,0 
10 53,8 54,2 54,6 
44 59,8 59,6 60,0 
12 63,9 64,3 64,6 
13 68,7 69,0 69,2 
14 72,5 72,9 73,4 
15 77,2 77,5 77,8 
16 82,6 83,0 83,2 
17 er 85,4 86,0 
18 89,2 89,6 %,0 
19 93,6 93,4 93,6 
20 97,9 98,0 98,2 


A) Der Fa. C.H.F. Müller, Hamburg, die zu diesem Zwecke freundlicher- 
weise eine Kreuzfokusröhre zur Verfügung stellte, sei auch an dieser Stelle für 
das Entgegenkommen bestens gedankt. 
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In Tabelle I sind die Vermessungsergebnisse der drei Diagramme 
vergleichsweise zusammengestellt. Um bei der Auswertung möglichst 
sicher zu gehen, wurden sowohl die Einzeldiagramme getrennt durch- 
gerechnet, als auch das Diagramm, das sich aus den Mittelwerten der 
drei Originaldiagramme ergab. Sämtliche Auswertungen führten zur 
gleichen Indizierung. Tabelle II zeigt die Ergebnisse der Auswertung des 


Tabelle II. 
Auswertung des Debye-Scherrer-Diagramms. 
1,=4,537 A; 1,= 1,389 A. 


a j Intensität 

Nr. a sin a dAnkı gber.| q Indizes geschätzt 

1 8°43’ 0,151 5,070 3,8 4 | (200)a st. St. 

2 9° 46’ 0,170 4,530 4,8 5-| (210)a 

3 | 12°1Y 0,213 3,260 9,1 9 | (300)8 (221) 

4 | 13° 38’ 0,235 3,260 9,4 9 | (300)a (224)c 

5 | 14°46’ 0,255 3,040 10,8 | Al | (311)a 

6 | 18°42 0,312 2,460 16,0 | 46 | (400)a 

7 1724221’ 0,364 2,140 21,8 | 22 | (332)« 

8 | 22°24 0,381 2,014 23,9 | 24 | (422)a 


9 | 24°00° | 0,407 1,706 | 33,3 | 33 | (522)8 (441)ß 
10 | 26°42 | 0,450 1,708 | 33,2 | 33 | (522)a (441)a 
4 | 29°32° | 0,493 1,560 | 39,9 | 40 | (620)a 
12 | 31°47 | 0,597 1,458 | 45,7 | 46 | (634)a 
13 | 34°410° | 0,562 1,367 | 51,9 | 52 | (640)a 
14 | 36°07 | 0,590 1,303 | 57,1 | 57 | (722)a (544)a 
15 | 38°26° | 0,622 1,235 | 63,8 | 64 | (800)a 
16 | 441°418° | 0,660 1,163 | 71,8 | 72 | (660)a (822)a 
47 | 42°33° | 0,876 1,137 | 75,1 | 75 | (555)« (754)a 
18 | 44°30° | 0,701 1,096 | 80,9 | 84 | (900)a (744)a 

(844)a (663)a 
19 | 46°30° | 0,725 1,060 | 86,2 | 86 | (921)a (764)a 8.8 
20 | 48°43 | 0,752 1,022 | 93,0 | 93 | (852)« 


BRREBEEBErErEREmE 


Diagramms aus den Mittelwerten, woraus auch die Gitterkonstanten und 
ungefähren Fehler berechnet worden sind. Die Auswertung selbst wurde 
nach zwei Methoden durchgeführt: Erstens nach der graphischen Me- 
thode von E. Schiebold (24), zweitens rein rechnerisch nach dem 
Verhältnis der sin-Quadrate (im kubischen System verhalten sich die 
sin-Quadrate der quadratischen Form wie ganze Zahlen zueinander). 

Tabelle III gibt einen Vergleich der gemessenen und berechneten 
sin a-Werte, sowie die aus den gemessenen sin a-Werten berechneten 
Gitterkonstanten mit Fehlerprozenten. Im Mittel berechnet sich dann 
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Tabelle III. 


Vergleich der gemessenen und berechneten Werte. 


Nr | sin a | sin q | [07 Fehler 
! gem. ber. in Ä % 
1 0,151 0,155 10,14 — 2,6 
2 0,170 0,174 10,12 — 2,4 
3 0,213 0,241 9,77 + 14,0 
4 0,235 0,233 9,77 -+ 0,9 
5 0,255 0,258 9,98 —41,2 
6 0,312 0,314 9,85 + 0,3 
7 0,364 0,365 9,90 — 0,3 
8 0,381 0,381 9,86 + 0,0 
9 0,407 0,404 9,80 + 0,7 
10 0,450 0,447 9,81 + 0,7 
AM - 0,493 0,492 9,85 + 0,2 
42 0,527 0,527 9,88 + 0,0 
43 0,562 0,561 9,85 + 0,2 
14 0,590 0,587 983 +0,5 
15 0,622 0,622 9,88 + 0,0 
16 0,660 0,660 9,87 -+ 0,0 
47 0,676 0,674 9,84 + 0,3 
18 0,7041 0,700 9,86 + 0,2 
49 0,725 0,722 9,83 +0,4 
20 0,752 0,750 9,85 + 0,3 


die Kante des Elementarwürfels zu a, = 9,85 Ä + 0,01 (nach der Me- 
thode von Kettmann). 

Unter Voraussetzung eines spezifischen Gewichtes: s = 1,059, des 
Elementarvolumens: V, = a} = 955,7: 10-*cm? und des Molekular- 
gewichts M = 152,156 errechnet sich die Anzahl n der Moleküle in 
der Elementarzelle des Kieselsäuremethylesters auf Grund der Be- 
ziehung 

ie Y, RT N 
=-y 
wenn N = Loschmidtsche Zahl, zu 
24, : .40%8 
ee 1,059 : 6,06 - 10 CT 
152,156 
d. h. es sind vier Moleküle Kieselsäuremethylester (CA3),Si0, im Ele- 


mentarkörper vorhanden. 

Zur Bestimmung der Molekülzahl wurde deswegen das spezifische 
Gewicht der flüssigen Phase herangezogen, weil auf Grund der großen 
Schwierigkeit, die die Substanz bei allen Untersuchungen bereitete, eine 
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Bestimmung des spezifischen Gewichts der festen Phase nicht angängig 
war. Die Volumenänderung von der flüssigen zur festen Phase ist bei 
organischen Verbindungen in bisher beobachteten Fällen allenthalben 
gering. Der Diphenyläther, der von allen bisher untersuchten organischen 
Stoffen eine der größten Volumenänderungen zeigt, hat eine Schmelz- 
wärme von A6cal für Ag Substanz. Acal verursacht eine Volumen- 
kontraktion von 3 mm®, d. h. auf !/,,g kommt eine Volumenabnahme 
von 3 mm? und auf 1 g eine solche von 48 mm?, d. s. rund 0,5% Volumen- 
änderung. Für Essigsäure errechnet sich im Zustand der Erstarrung 
eine Volumenabnahme von 0,2%, (12,16). Es ist kaum anzunehmen, daß 
die Änderung des spezifischen Gewichts von Kieselsäuremethylester wesent- 
lich über die Grenzen der bisher an organischen Substanzen beobachteten 
Änderungen hinausgeht. Abgesehen davon würde selbst bei einer Volumen- 
änderung bis zu 40%, beim Kieselsäuremethylester die Anzahl der Mole- 
küle näherungsweise 4 ergeben, so daß diese ganze Zahl als richtig ange- 
sehen werden kann. 


Aus der Form der Indizes ergibt sich, daß die Translationsgruppe 
des Kieselsäuremethylesters nur einfach primitiv sein kann. 


b) Bestimmung der Raumgruppe und Festlegung der Atom- 
anordnung. 


Die chemische Zusammensetzung des Kieselsäuremethylesters ent- 
spricht der Formel (CH,),SiO,. Die Translationsgruppe des Gitters 
ist I.. Die kubischen Raumgruppen mit einfachen Translationsgrup- 
pen sind: 


Ti Tl 7578, TUT, 0%, 080907, 01,.0%504°08. 


Für die Auswahl der in vorliegendem Falle einzig möglichen Raumgruppe 
bzw. Raumgruppen, waren drei Gesichtspunkte maßgebend: 


4. Die charakteristischen Auslöschungen. 
2. Die Symmetrie der (C'H,)-Gruppe. 
3. Die Grenzwerte der berechneten Intensitäten. 


Zu A.: Von den 45 angeführten Raumgruppen kommen für den Kiesel- 
säuremethylester nur die in Frage, deren charakteristische Auslöschungen 
mit denen des Diagramms in Einklang stehen. Einen Überblick über die 
Auslöschungsbedingungen der genannten Raumgruppen gibt die fol- 
gende Tabelle, die nach dem Vorbilde von Schleede-Schneider (25) 
zusammengestellt worden ist. 
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Ausgelöschte Reflexionen. 


Fehlen die Reflexionen: so liegt eine der folgenden Raum- 
| (h00) (hh0) (hhh) gruppen vor: 
wenn h=+ _ — n TE TATTOO 
2n _ 2n _ T — —- 0% 
2n —_ _ 2 En 72.0820, 
2n 2n _ — eu Hk DE 
4n — — — _ — 0 


(n = ganze Zahl). 


Für den Kieselsäuremethylester sind von vornherein alle Raumgruppen 
möglich, die keine Auslöschungen verlangen. Das sind nach obiger 
Tabelle die Raumgruppen: 
T1.71.71, 01.05 

Die Raumgruppen 7%, O} und O; verlangen das Verschwinden der Inter- 
ferenzen {h00} und {hhh} mit h + 2n, während im Diagramm die Inter- 
ferenzen (300), (900) und (555) auftreten. Da aber diese Interferenzen 
mehrdeutig sind, lassen sich diese drei Raumgruppen durch das Kri- 
terium der charakteristischen Auslöschungen allein nicht ausscheiden. 

Ebenso zweifelhaft ist die Möglichkeit der Raumgruppen T%, T}, 
02, O4. Hier muß {R00) ausgelöscht sein, wenn h =F 2n. Es treten zwar 
im Diagramm des Esters die Interferenzen (300) und (900) auf. Da diese 
Interferenzen aber mehrdeutig sind (vgl. Tab. II), muß zunächst mit 
der Möglichkeit dieser Raumgruppen gerechnet werden. 

Auch die Raumgruppe 7% bleibt bestehen, da die Indizes von der 
Form {h00} ungerader Ordnung mehrdeutig sind und Indizes von der 
Form {hh0} ungerader Ordnung im Diagramm nicht auftreten. 

Die Raumgruppen 0% und O0? kommen nicht in Betracht, da hier 
die Indizes der auftretenden Würfelflächenreflexionen durch 4 teilbar 
sein müssen, was nicht der Fall ist. 

Mithin bleiben für den Kieselsäuremethylester von den 15 Raum- 
gruppen mit einfachem Gitter noch folgende A3 Raumgruppen zur 
Diskussion übrig: 

is LT TEL TE 0508 DEMO 5 
Zu 2: Aus dem chemischen Verhalten der (CH,)-Gruppe muß geschlossen 
werden, daß das C-Atom von den H-Atomen in trigyrischem Rhythmus 
entweder in der Ebene oder als Basiseckpunkten einer dreiseitigen Pyramide 
umgeben ist (2, 22). Von den Punktsymmetrien der restlichen 13 Raum- 
gruppen kommen dann nur folgende für die O-Atome in Frage: 

0.703000, 0,700 00 Dr 
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Das sind die Symmetrien von 4-, 6-, 8- und 42-zähligen Punktlagen, d. h.. 
für den Kieselsäuremethylester sind nur Strukturen möglich, die den 
46 Kohlenstoffatomen gleichzeitig die Besetzung von vier 4-zähligen 
Lagen, zweier 4-zähligen und einer 8-zähligen Lage, einer 4-zähligen und 
zweier 6-zähligen Lagen oder einer 4-zähligen und einer 42-zähligen Lage 
ermöglichen. Daraufhin scheiden von den bei der ersten Raumgruppen- 
diskussion übriggebliebenen Raumgruppen 7, 7%, T}, O1, O1, O7, 0} aus, 
da sie überhaupt keine 4-zählige Lage der geforderten Symmetrie be- 
sitzen. Die Raumgruppen O5, O}, T5 fallen auch aus dem Grunde fort, 
da die 4 Si-Atome nicht untergebracht werden können. Bei den anderen 
genannten Raumgruppen wäre noch der Fall denkbar, daß die O-Atome 
zwei 8-zählige oder eine 16-zählige Punktlage einnehmen, also alle auf 
den trigonalen Achsen aufgereiht sind. Dies erscheint jedoch aus räum- 
lichen wie chemischen Gründen unwahrscheinlich, zumal auch die 4 Si- 
Atome noch auf den trigonalen Achsen Platz finden müssen. Mithin 
bleiben für die weitere Diskussion folgende 6 Raumgruppen bestehen: 
TE 7 ES OR«ON, 
Zu 3: Der Elementarkörper enthält entsprechend der Molekülzahl 
4 St-, 160-, 16 C- und 48 H-Atome. Die Zähligkeiten und Symmetrie- 
bedingungen der speziellen Punktlagen der in Frage kommenden Raum- 
gruppen ergeben sich aus Tabelle IV. Die Tabelle wurde nach dem 
Vorbilde von H. Mark (17) zusammengestellt. Für die Bezeichnung der 
Zähligkeiten wurden die Symbole aus den Tabellen von Wyckoff (28) 
gewählt. Den 12-zähligen allgemeinen Lagen der Raumgruppen T! und 
T“, denen Wyckoff keine besondere Benennung gab, wurden zur Unter- 
scheidung von anderen 12-zähligen Lagen die Buchstaben r und s beigelegt. 

Nunmehr erhebt sich die Frage, welche Zähligkeiten für die einzelnen 
Atome möglich sind. Bei diesen Erörterungen sollen nur die Si-, O- und 
O-Atome berücksichtigt werden, da die H-Atome keine beobachtbaren 
Interferenzeffekte liefern. 

Die Si-Atome können nur solche Punktlagen besetzen, deren Zählig- 
keiten = 4 und die O- bzw. O-Atome können nur Punktlagen einnehmen, 
deren Zähligkeiten =16 sind. Die Punktlagen der 6 in Frage kom- 
menden Raumgruppen, deren Zähligkeiten für 8? = 4 möglich sind, sowie 
die Punktlagen, deren Zähligkeiten für O bzw. C=16 möglich sind, 
ergeben sich aus Tabelle V. 

Weiterhin lassen sich im Hinblick auf die Punktlagen alle Strukturen 
gruppieren in solche, bei denen sämtlicheO-Atome oder alle C-Atome 4-zäh- 
lige Lagen einnehmen, d. h. perlschnurartig auf die Raumdiagonalen des 
Würfels aufgereiht und in solche, bei denen die O-Atome tetraedrisch um 
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die S?-Atome gruppiert sind. Die Strukturen der ersten Art sind von vorn- 
herein als unwahrscheinlich abzulehnen — übrigens wurde dies experi- 
mentell bei einer Durchrechnung dieses Typus an zwei Flächen bestätigt. 


Tabelle IV. Zähligkeiten und Symmetriebedingungen in den 
zur Diskussion stehenden Raumgruppen. 


Raum- 
gruppe 


Kein Freiheitsgr. 4 Freiheitsgr. 


Tı |4aT; AbT; 30V; | 4al,; 6a0,; 6605; — 12r0, 
35V 6c0,; 640, 

ma N 4fC, _ 1230, 

m — 1.  — 

TR | 2aT; 4d0y; 4eCy; | 8dC,; 12a0,; 1260, _ 240, 
6eV 

T4 |AaTa51bTg;3aVa; | 4a0y0; 6aCz. 6dly.; 1290, 240, 
3bV, 12/0, 

02 | 24T; 4dD,; 4eD,; | 8405; 12a0,; ANO;; - 240, 
6eV ; 6/V; 69V 12j0,; 1200,; 12p0, 

O4 | 2a T4;44Dyza; 4eD;.;| 840,.51200,,;24f0,; | 24u0, 480, 
6eV .; 12hV 2410, 


Tabelle V. Verteilung der Punktlagen auf die Si, O- und O- 
Atome in den einzelnen Raumgruppen. 


Die für Si möglichen Lagen: 


4a 4f 2a la 2a 2a 
4b 128 4d 1b 4d 4d 
3a 4e 3a 4e de 
3b 6e 3b 6e 6e 
4a 8d 4a 6f 8d 
6a 12a 6a . 6g 12a 
66 12b 6d 8d 12h 
6c 12f 42a 
6 12g 42; 
42r 12j 
120 
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Daraus folgen die aus Tabelle VI ersichtlichen Punktlagenkombina- 
tionen der verfügbaren Raumgruppen. 


Tabelle VI. Die möglichen Strukturen, durch verschiedene 
Punktlagenkombinationen ausgedrückt. 


Si (0) [6} 
Raumgruppe T! 
4 (3,1) | 410(6,6,4) 10 (6, 6,4), 10 (6, 6, 3, 4), 1 (12, 4) 
4(3,4) | 40(6,6, 3,4) 10 (6, 6,4), A (12, 4) 
4 (3,4) 4 (12, 4) 40 (6, 6, 4), 10 (6, 6, 3,4), 4 (12, 4) 
4 (3,4) 1 (12,3, 4) 40 (6, 6,4), 4 (12, 4) 
1 (4) 10 (6, 6, 4) 40 (6, 6,4, 40 (6,6, 3,4), 4(6,4,3,3), 4 (12,4), 
4 (12, 3, 4) 
1 (4) 40 (6, 6, 3, A) 10 (6, 6, 4), A0 (6, 6, 3, 4), 4 (42,4), 4 (12, 3, 4), 
1 (4) 4 (6,4, 3, 3) 410 (6, 6,4), A (12, 4) 
1 (4) 1 (12, 4) 10 (6, 6,4), 40 (6, 6,3,4), 4(6,4,3,3), 1(12, 4), 
4 (12, 3,4) 
1 (4) 4 (12, 3,4) 10 (6, 6, 4), 40 (6,6, 3,4), 41 (12,4), 1 (12, 3,4) 
Raumgruppe 7% 
1 (4) 4 (12, 4) | 103,4 
Raumgruppe T% 
(4) 4 (8, 6,2) 2 (12, 4) 
2 (4) 2 (12, 4) 4 (8, 6,2) 
Raumgruppe 7% 
4(3,4) | 3(6,6,4) 2 (12,4), 2(42, 3,1) 
4(3,1) | 3(6,6,3,14) 2 (12,4) 
4 (3,1) 2 (12, 4) 3 (6, 6,4), 3(6, 6, 3,1), 2 (12,4), 2 (12, 3,4) 
4(3,4) | 212,3, 4) 3 (6, 6,4), 2(12, 4) 
1 (4) 3 (6, 6, 4) 2 (12,4), 8(12, 3,4) 
4 (4) 12 (6, 6, 3, 4) 2 (12,4), 2(12, 3,1) 
1(4) 2 (6,4, 3, 3) 2 (12,4) 
1 (4) 2 (12, 4) 3(6,6,4), 12(6,6,3,4), 2(6,4,3,3), 2 (12,4), 
8 (12,3, 4) 
1 (4) 8 (12,3, 4) 3 (6, 6,4), 3 (6, 6,3, 4), 2(12,4), 2 (12, 3, A) 
Raumgruppe O0? 
2 (4) 1 (8, 6, 2) 1 (12,4), 4 (12, 4) 
2 (4) 2 (8, 6, 2) 5 (12, 4) 
2 (4) 5 (12, 4) 3 (8, 6, 2) 
Raumgruppe O, 
2 (4) 1 (8, 6,2) 1 (12,4), 4 (12, 4) 
2 (4) 1 (12, 4) 1 (8, 6,2) 
2 (4) 1 (12,4) 1 (8,6, 2) 
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Jede der möglichen Silieiumlagen läßt sich mit bestimmten Lagen 
von Sauerstoff kombinieren und diesen Kombinationen lassen sich ent- 
sprechende C-Gruppen zuordnen. Bestimmte Kombinationen, die nur 
durch die Koordinaten ihrer Punktlagen bedingte Permutationen anderer 
Kombinationen darstellen, sind in Tabelle VI zu größeren Gruppen zu- 
sammengefaßt worden. Die Zahl vor den Klammern gibt die Anzahl 
der Permutationen an, die Zahlen innerhalb der Klammern bezeichnen 
die Zähligkeiten der kombinierten Punktlagen. Der Ausdruck 4 (3,4) 
für Silicium bedeutet dann, die Lagen (3 + 1) erscheinen in dieser Raum- 
gruppe 4mal unter entsprechender Vertauschung der Kombinationen. 
Diese Symbolisierung hat den Vorteil, daß sich die große Anzahl von Struk- 
turmöglichkeiten übersichtlicher gestaltet. Strukturen, die sich in auf- 
einanderfolgenden Raumgruppen wiederholen, sowie alle Strukturen, die 
perlschnurartige Anordnung der O- bzw. C-Atome bedingen, sind un- 
berücksichtigt geblieben (s. 8. 214). 

Von allen diesen Strukturmöglichkeiten soll diejenige ausgesucht 
werden, die den experimentellen Ergebnissen entspricht. Das einzige 
rein röntgenographische Kriterium zur Unterscheidung der einzelnen 
Strukturen liefern die Intensitäten der auftretenden Interferenzen, die 
mit Hilfe des Strukturfaktors berechnet werden können. Stellt man also 
die Intensitäten der beobachteten Interferenzen unter Variation der 
verschiedenen Parameter für jede einzelne Struktur fest, so kann von den 
vielen Strukturen eine einzige den beobachteten Intensitätsbedingungen 
gerecht werden!). 

Da aber durch die verhältnismäßig große Anzahl von Parametern, 
die in jede dieser Strukturen eingehen, die Zahl der zu berechnenden 
Strukturfaktoren außerordentlich groß wird, scheint dieser Weg der 
Lösung ungeeignet. Anders wird das, wenn man die Interferenzen nach 
der Stärke ihrer Intensitäten gliedert am besten in solche, die auftreten, 
deren Intensitäten also verhältnismäßig groß sind und solche, die nicht 
auftreten, deren Intensitäten also nahezu — 0 werden. Da die Intensität 
proportional zum Quadrat des Strukturfakors ist, muß der Struktur- 
faktor für alle auftretenden Indizes groß und für alle nicht vorhandenen 
Indizes klein werden. Ist der Strukturfaktor frei von Variablen, dann 
. ist seine Größe konstant, enthält der Strukturfaktor veränderliche Größen, 


+ so kann er durch eine Kurve oder eine krumme Fläche dargestellt werden. 


4) Die Einschränkungsmöglichkeit ist abhängig von der Zahl der beobachteten 
Intensitäten, wie später gezeigt wird. Bei geringem Indizesmaterial ist es also 
durchaus möglich, daß nicht nur eine, sondern mehrere Strukturen am Ende übrig- 
bleiben. 
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Letztere wird Höchst- und Mindestwerte aufweisen, da die Veränderlichen 
stets als cos- oder sin-Funktionen auftreten. Denkt man sich für jede 
einzelne Struktur den Verlauf der Strukturfaktoren für die auftreten- 
den und für die nicht vorhandenen Indizes in ein Koordinatensystem ein- 
getragen und die größten und kleinsten Werte dieser Kurven auf der 
Ordinate des Koordinatensystems markiert, dann muß jede Struktur 
ausscheiden, bei der der kleinste Wert des Strukturfaktors einer nicht- 
auftretenden Interferenz größer ist, als der größte Wert des Struktur- 
faktors einer vorhandenen, zunächst ganz abgesehen davon, ob die 
beiden Werte zusammenfallen oder nicht. Damit ist natürlich bei weitem 
nicht entschieden, daß die übrigbleibenden Strukturen sämtlich möglich 
sind. Der Strukturfaktor!) kann sich aus’ einer Reihe von positiven und 
negativen Werten zusammensetzen, die sich u. U. gegenseitig aufheben. 
Das Maximum des Gesamtstrukturfaktors wird erhalten, wenn man 
die cos-Funktionen der veränderlichen Einzelglieder gegen + 1 anwach- 
sen läßt, und das Minimum wird erhalten, wenn man diese Funktionen 
gegen — 1 fallen läßt?). Wird das Minimum positiv, dann bedeutet das, 
der Strukturfaktor kann niemals = 0 werden. Wird das Minimum ne- 
gativ, dann kann der Strukturfaktor = 0 werden, wenn das Maximum 
positiv ist. 

Die Auswahl der Strukturen nach diesem Vergleichsprinzip erstreckte 
sich auf die Flächen, bei deren Strukturfaktor auf Grund der Indizes die 
imaginären sin-Glieder wegfallen und deren größte und kleinste Werte 
der Strukturfaktoren die auffallendsten Gegensätze zeigen; denn nur so 
wird die Begründung der Auswahl zwingend. Diese Voraussetzung wird 
von den Flächen (220), (440), (600) und (800) erfüllt und aus dem Röntgen- 
diagramm geht hervor, daß für den Kieselsäuremethylester nur die Struk- 
turen denkbar sind, die folgende Bedingungen erfüllen: 


(220) in bzw. (440) in BZW. (600) in < (800) max 
oder 


(220), .m bzw. (440) in bzw. (600), < 356, 


4) Über Einzelheiten des Strukturfaktors vgl. S. 226 und 227. 

2) Aus den Darlegungen geht hervor, daß bei diesen Rechnungen der einfache 
Strukturfaktor und nicht dessen Quadrat verwendet wird. Das ist durchaus ge- 
rechtfertigt, da es sich ja hier nicht um absolute Intensitätsbestimmungen, sondern 
lediglich um eine Überschlagsrechnung handeln kann. Beim Quadrat des Struktur- 
faktors werden sämtliche Glieder positiv und es ist dann schwer festzustellen, ob 
der Strukturfaktor überhaupt unter geeigneten Bedingungen den Wert 0 annehmen 
kann, was aber für die Auswahl der Strukturen nach den vorangegangenen Über- 
legungen gerade sehr wichtig ist. 


Di 
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da (800) ax in jedem Falle = 356 ist. Dieser Bedingung genügen alle 
mit * versehenen Strukturen der Tabelle VII, also nur Strukturen der 
Raumgruppen 7T!, T* und T}. Damit sind die anfänglich 6 möglichen 
Raumgruppen auf drei reduziert worden. Trotz dieser Einschränkung 
- ist die Zahl der Strukturmöglichkeiten noch so groß, daß eine regelrechte 
Durchrechnung jeder Einzelstruktur nicht geboten erscheint, bevor alle 
weiteren Möglichkeiten der Strukturdiskussion erschöpft sind. Es soll 
darum versucht werden, durch weitere Diskussion der Grenzwertbestim- 
mungen neue Einschränkungsmöglichkeiten zu bieten. 


TabelleVII. Intensitätsminima der Flächen (220), (440) und (600). 


Si o | c | (20) | (440) | (600) 
Raumgruppe T! x 

(3,4) (6, 6, 4) (6, 6, 4) — 554 60 | —216* 
(3,4) (6, 6, 4) (6, 6, 3, 4) 1064 

(3,4) (6, 6, 4) (12, 4) — 554 60 | — 97*. 

(3,4) (6, 6, 4) (12, 3, 4) 1064 

(3,4) (6, 6, 3, 4) (6, 6, 4) 1606 

(3, 4) (6, 6, 3, 4) (12, 4) 1606 

(3,4) (12, 4) (6, 6, 4) — 554 60 | —-200* 

(3,4) (12, 4) (6, 6, 3, 4) 1064 

(3,4) (12, 4) (12, 4) — 554 60 | —513* 

(3,4) (12, 4) (12,3, 4) 1064 

(3, 4) (12, 3, 4) (6, 6, 4) 1606 

(3, 4) (12, 3,4) (12, 4) 1606 

(4) (6, 6, 4) (6, 6, 4) 3778 —460 | —216* 

(4) (6, 6, 4) (6, 6, 3, 4) — 2460 264 | — 59* 

(4) (6, 6, 4) (6, 4, 3, 3) — 542 — 68 | —138* 

(4) (6, 6, 4) (12, 4) — 3778 —460 | —529* 

(4) (6, 6, 4) (12, 3,4) — 2460 —264 | —373* 

(4) (6, 6,3, 4) (6, 6, 4) — 1648 —196 | — 8* 

(4) . (6, 6, 3, 4) (6, 6, 3, 4) 0 0 165* 

(4) (6, 6,3, 4) (12,4) — 4618 —196 | —321* 

(4) (6, 6, 3, 4) (12, 3, 4) ) 0 | —175* 

(4) (6, 4, 3, 3) (6, 6, 4) 542 

(4) (6, 4, 3, 3) (12, 4) 542 

(4) (12, 4) (6, 6, 4) 3778 —460 | —632* 

(4) (12, 4) (6, 6, 3, 4) — 2460 —264 | —475* 

(4) (12, 4) (6, 4, 3, 3) — 542 — 68 | —554* 

(4) (12, 4) (12, 4) 3778 —460 | —945* 

(4) (12, 4) (12,3, 4) — 2460 —264 | —789* 

(4) (12, 3,4) (6, 6, 4) — 1648 —196 | —124* 

(4) (12, 3, 4) (6, 6, 3, 4) ) 0 | —267* 

(4) (12, 3,4) (12, 4) — 1618 —196 737° 

(4) (12, 3,4) (12, 3,4) 0 0 | 59 
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Tabelle VII (Fortsetzung). 


(12, 4 
(8, 6, 2) 


(6, 6, 4) 
(6, 6, 4) 
(6, 6, 4) 
(6, 6, 4) 
(6, 6, 3, 4) 
(6, 6, 3, A) 
(12f, 4) 
(12f, 4) 
(12f, 4) 
(12f, 4) 
(12f, 4) 
(12f, 4) 
(12g, 4) 
(12g, 4) 
(12g, 4) 
(129, 4) 
(12g, 4) 
(12g, 4) 
(12f, 3, 1) 
(42f, 3, 4) 
(12f, 3, 4) 
(129, 3, A) 
(12g, 3, 4) 
(12, 3, 4) 
(6, 6, 4) 
(6, 6, 4) 
(6,6,4) 
(6, 6, 4) 
(6, 6, 3, 4) 
(6, 6, 3, 4) 
(6, 6, 3, 4) 
(6, 6, 3, 4) 
(6, 4, 3, 3) 
(6, 4, 3, 3) 
(12f, 4) 
(12f, 4) 
(12f, 4) 


ee 


Raumgruppe 7% 
(12, 4) | 3778 
Raumgruppe 7% 


(8, 6, 2) 6440 
(12, 4) | 7544 
Raumgruppe T} 

(12f, 4) — 554 
(12g, 4) — 554 
(12f, 3,4) 1064 
(12g, 3, 4) 1064 
(12f, 4) 1606 
(12g, 4) 1606 
(6, 6, 4) — 554 
(6, 6, 3, 4) 1064 
(12g, 4) — 554 
(12f, 3,4) 1064 
(129, 3, 1) 1064 
(6, 6, 4) — 554 
(6, 6,3, 4) 1064 
(12f, 4) — 554 
(12f, 3, 4) 1064 
(12g, 3, 4) 1064 
(6, 6, 4) 1606 
(12f, 4) 1606 
(129, 4) 1606 
(6, 6, 4) 1606 
(12f, 4) 1606 
(12g, 4) 1606 
(12f, 4) — 3778 
(12g, 4) — 3778 
(12f, 3, 4) — 2460 
(12g, 3, 4) — 2160 
(12f, 4) — 41618 
(129,4) — 16418 
(12f, 3, 4) 0 
(12g, 3, A) 0 
(12/, 4) 542 
(12g, 4) 542 
(6, 6, 4) — 3778 
(6, 6, 3, 4) — 2160 


(6, 4, 3, 3) — 542 


(220) 


Rd 


88 


88 


| 


216* 
— 97% 


216* 


216* 
— 97* 


—200* 


—200* 
—513* 


—216* 
—529* 
— 59* 
—373* 
—a9r 


—321* 


149* 
—465* 


—216* 
— 59* 
—138* 


(4) 
(4) 
(4) 
(4) 
(4) 
(4) 
(4) 
(4) 
(4) 
(4) 


(4) 
(4) 
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(0) 


(12f, 4) 
(12f, 4) 
(12f, 4) 
(12f, 4) 
(12g, 4) 
(12g, 4) 
(12g, 4) 
(12g, 4) 
(129, 4) 
(12g, 4) 
(12g, 4) 
(12f, 3, 4) 
(12f, 3, 4) 
(12f, 3, A) 
(12f, 3, 4) 
(12f, 3, 4) 
(12, 3, 4) 
(129, 3, 4) 
(129, 3,4) 
(12g, 3, 4) 
(12g, 3, 4) 
(129, 3, 1) 
(129, 3, 4) 


(8, 6e, 2) 
(8, 6e, 2) 
(8, 6f, 2) 
(8, 6f, 2) 
(8, 6f, 2) 
(12a, 4) 
(12i, 4) 
(12i, 4) 
(120, 4) 
| (420,4) 


(8, 6, 2) 
(12, 4) 


Tabelle VII (Fortsetzung). 


C 


(12f, 4) 
(129, 4) 
(12f, 3, 4) 
(12g, 3, 4) 
(6, 6, 4) 
(6, 6, 3, 4) 
(6, 4, 3, 3) 
(12f, 4) 
(129, 4) 
(12f, 3, 4) 
(12g, 3, A) 
(6, 6, 4) 
(6, 6, 3, 4) 
(12f, 4) 
(129, 4) 
(12f, 3, 4) 
(129, 3, 1) 
(6, 6, 4) 
(6, 6, 3, 4) 
(12f, 4) 
(12g, 4) 
(12f, 3,4) 
(129, 3, 4) 


(12:, 4) 
(120, 4) 
(12a, 4) 
(12i, 4) 
(120, 4) 
(8, 6f, 2) 
(8, 6e, 2) 
(8, 6f, 2) 
(8, 6e, 2) 
(8, 6f, 2) 


Raumgruppe 0} 


(12, 4) 
(8, 6, 2) 


| 


Raumgruppe O2 


(220) 
—3778 


| 


| 


221 


Die Differenz zwischen dem Minimum einer nichtauftretenden 
Fläche und dem Maximum einer vorhandenen Interferenz gibt ein Maß 
für den Variabilitätsbereich der in der betreffenden Struktur vorkom- 
n Parameter. Je größer beispielsweise der Unterschied ist zwischen 
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den Minima der Indizes (220), (440), (600) und dem Maximum von (800), 
desto größer ist die Wahrscheinlichkeit, daß (800) bei Änderung der 
Parameterwerte stärker werden kann, als (220), (440) oder (600). Eine 
diesbezügliche, genaue Prüfung der Tab. VII lehrt, daß für den Kiesel- 
säuremethylester nur die Strukturkombinationen: 


(da) Si+ (l2r +40)O + (12r +4a)C (R.Gr. 71) 
(4a) Si-+ (129g +4a)O + (129 + 4a) C (R.Gr. T}) 
und (da) Si+(12s+4f) O+112s+4f) C (R.Gr. T*) 


größten Wahrscheinlichkeitswert besitzen. Da aber bei der letzten An- 
ordnung der Abstand der O-Atome die bisher am Sauerstoff beobachteten 
Abstandsverhältnisse, wie sie von K. H. Meyer (22) zusammengestellt 
worden sind, wesentlich überschreiten würde, kann auch diese Struktur 
ausgeschieden werden, so daß also folgende zwei Strukturtypen 


(4a) Sc+ (12r +4a)O + (12r + 4a) C (R.Gr. T}) 
(4a) Si+ (129g +4a)O + (129 + 4a) C (R.Gr. T}) 


auf Grund der röntgenogrammetrischen Bestimmungen und der bis- 
herigen Erfahrungen auf strukturellem Gebiete als allein möglich ange- 
sehen werden müssen. 

In den Fig. 5 und 6 sind die Projektionen dieser beiden Struktur- 
typen wiedergegeben. Daraus geht hervor, daß sich die beiden Struk- 
turen nur durch die Lage des Tetraederkomplexes voneinander unter- 
scheiden; die Lage 142g ist ein Spezialfall der Lage 42r. Die Si-Atome 


[e) ” 

X ST-Alome 
O4 

® - 0-Arome 


= (-Alome 


Fig. 5. Projektion der Struktur des Kieselsäuremethylesters in der Raumgruppe T!. 
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liegen in tetraedrischer Anordnung auf den Raumdiagonalen des Ele- 
mentarwürfels und sind von den O- bzw. C-Atomen wiederum tetraedrisch 


Fig. 6. Projektion der Struktur des Kieselsäuremethylesters in der Raumgruppe T%- 


umgeben, indem 4 O- bzw. C-Atome ebenfalls auf den trigonalen Achsen 
liegen, während die übrigen O- bzw. C-Atome allgemeine Lage ein- 
nehmen. 

Damit ist die Strukturbestimmung des Kieselsäuremethylesters zu 
einem gewissen Abschluß gelangt. Eine weitere Aufgabe, die nur noch 
ergänzenden Charakter hat, besteht darin, die genauere Lage der Atome 
zu klären und damit die endgültige Entscheidung zwischen den beiden 
Raumgruppen T! und 7, herbeizuführen. 


c) Bestimmung der variablen Parameter. 


Die im vorigen Abschnitt für den Kieselsäuremethylester ermittelte 
Struktur besagt, daß das S?-Atom sowohl vom Sauerstoff als auch vom 
Kohlenstoff tetraedrisch umgeben ist. Das Silicium liegt somit im Schwer- 
punkt des O- bzw. C-Tetraeders. Die Stellung der beiden Tetraeder zu- 
einander kann aber verschieden sein, indem einmal die C-Atome in Rich- 
tung der O-Tetraederecken ein zweites Tetraeder bilden, so daß beide 
Tetraeder sich schalenartig umgeben (Fig. 7, Punkte A, Bi Cu Di) 
und indem sich anderseits die beiden Tetraeder durchdringen (Fig. 7, 
Punkte A,, By, O3, D,). Diese Fälle sind gesondert zu behandeln, da sie 
verschiedene Intensitätsverhältnisse bedingen. Wir wollen darum im 
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folgenden bei der Behandlung der ersten Anordnung stets vom Falle A 
und bei der Behandlung der zweiten Anordnung vom Falle B sprechen. 


Fig.7. Zur Berechnung der Parameter. 


Außer dieser Variation ergeben sich eine Reihe anderer Fälle durch 
Veränderung der Parameter. Wir gehen bei der Diskussion der Para- 
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meter von dem allgemeinen Fall der Struktur, wie er in der Raumgruppe 7! 
vorliegt, aus, und nennen die relativen Koordinaten eines Sauerstoffatoms 
auf der trigonalen Achse u, uw, u, die eines Si-Atoms », v, v, die eines Ü- 
Atomes auf den trigonalen Achsen des Würfels w, w, w, die eines Sauer- 
stoffatoms in allgemeiner Lage x, y, z und die eines Kohlenstoffatoms in 
allgemeiner Lage r, s,t. Die Lage des Kohlenstoffs bedingt Fall A und 
Fall B. Also müssen sich diese beiden Fälle durch die Koordinaten der 
C-Atome voneinander unterscheiden. Darum setzen wir im Fall A als 
C-Koordinaten w,r,s,t und im Fall B die Koordinaten w,r', s’,t. 
Es liegen also 9 Parameter vor. Wollte man die sämtlichen Parameter 
beliebig variieren, dann würde sich eine kaum übersehbare Fülle von 
Kombinationsmöglichkeiten ergeben. Eine kritische Betrachtung der 
Parameter lehrt, daß sich die 9 Parameter gliedern lassen in abhängige und 
unabhängige Parameter. Die folgende Übersicht soll Klarheit über die 
Abhängigkeiten geben. 


Fall A: 
u: unabhängig, 
v: abhängig von u und a (O-Tetraederkante als konstant ange- 
nommen), 
w: abhängig von u und m (bzw. a’ als konstante O-Tetraederkante), 
x,y,z: abhängig von u, a und w, 
r,s,t: abhängig von u, m (bzw. a’ als O-Tetraederkante) und w. 


Fall B: 

u: unabhängig, 

v: abhängig von u und «a, 

w': abhängig von u, a und «’, 
x, y,2: abhängig von u, a und w, 
r',s’,t': abhängig von u, a und wo. 


In der nachstehenden Zusammenstellung sind die mathematischen 
Beziehungen zwischen den einzelnen Parametern verzeichnet, wie sie 
sich aus der Fig. 7 ergeben. 


Fall A: 
Si »=u—-772 
0) v=u 
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a=u——-12[2+0080+ Y3 - sin w] 


0: y=u——-V2[2+ 008 (@ + 120°) + V3- sin (o + 120°)] 
z=u—V2[2 + 008 (0 — 120°) + Y3 - sin (o — 120°)] 
r=:—-SBÜ+2 [cos w + Y3- sin @] 

C: 1s=y—V3{1 +2 [cos (0 + 120°) + V3- sin (0 + 120°)]} 


en: 7341 +2 [cos (0 — 420°) + 3 - sin (w — 120°)]} 


Fall B: 
St: v=v von Fall A 
u=u von Fall A 
w —=u—14Y2-(a +a) 


xz=z von Fall A 
O0: y=y von Fall A 
z=z von Fall A 


er ie) 


Y=u— 124 — [oo + 13-sino] 


=) 


du 38 ya {1 — [cos (o + 420°) + Y3 - sin (o + 4120°)]} 
!=u— = Y2 {1 — [cos (o — 420°) + V3 - sin (w — 120°)]}. 


Im vorhergehenden Abschnitt wurde die Struktur des Kieselsäure- 
methylesters gemäß den Punktlagen in folgender Weise symbolisch 
dargestellt: 

Raumgruppe T!: (4a) SE + (12r +4a)O +(12r +4a)C, _ 

Raumgruppe T}: (4a) SE + (129 +4a)O + (129 + 4a) C. 
Verstehen wir unter den Symbolen der Punktlagen {z} den Struktur- 
faktor der betreffenden Lage und unter den chemischen Atombezeich- 


nungen den Atomstreufaktor des Elements, dann läßt sich der Struktur- 
faktor des Gesamtmoleküls &',,., darstellen in der Form: 


Eu = Si: {ka} +0: {da} +0 ka} +0- {12} +C- 12}. (19) 
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Nach den Erörterungen über die Parameter läßt sich die Punktlage 12g 
als Spezialfall von 12r auffassen, indem in 129 wo = 0° oder wo = 
480°, so daß bei Variation der Parameter nur ein Strukturfaktor gilt. 
Der Strukturfaktor der Lage 4a lautet in allgemeiner Form: 


S = 44 (cos 2nuh - cos2rruk - cos Zul 
— ii: sin 2ruh - sin 2rruk - sin 2rul) (2*) 


und der Strukturfaktor der Lage 12 lautet in allgemeiner Form: 


S = 44 (cos 2nıh : cos 2nyk - cos 2nzl + cos Aneh- cos Anak- cos2nyl 
+ cos 2nyh - cos 2nrzk - cos 2ral) 
—i (sin 2nch - sin 2nyk - sin 2nrzl + sin 2rzh - sin 2nck - sin 2 yl 
+ sin 2 yh - sin 2nzk - sin al). (3*) 


Wir bringen diese Strukturfaktoren auf eine gekürzte Form, indem wir 
für den Ausdruck cos 2ruh - cos 2ruk - cos2rul: c (uh, uk, ul) und für 
sin 2rzuh - sin 2ruk, sin 2reul: s (uh, uk, ul) schreiben. Dann lautet (2*): 


S = 4a [c (uh, uk, ul) — is (uh, uk, ul)] (2a*) 
und (3*): 


S = 4a {[c (ah, yk, 21) -+ c (eh, zk, yl) + c (yh, zk, l)] (3a *) 
—i[s (ah, yk, zl) + s (eh, xk, yl) + s (yh, zk, l)]}. 


Setzen wir die Faktoren (2a*) und (3a*) in (1*) ein, dann gilt unter Be- 
rücksichtigung der Parameterbezeichnung von S. 225: 


Ex = 4 Si [c (vh, vk, vl) — is (oh, vk, vl)], 
140 [c(uh, uk, ul) —- is (uh, uk, ul)], 
+40 [ec (wh, wk, wl) — is (wh, wk, al)], 
+40 {[c (xh, yk, zl) + e (eh, zk, yl) + © (yh, zk, x1)] (4*) 
—-; [s (xh, yk, zl) + s (eh, ak, yl) + s (yh, zk, x1)]}; 
+40 {[e (rh, sk, tl) + c (th, rk, sl) + c (sh, tk, rl)], 
—4 [s (rh, sk, tl) + s (th, rk, sl) + s (sh, tk, rl)]}- 


Für die Intensität ist nur der absolute Betrag des Strukturfaktors von 
Wichtigkeit. Darum wurde bei den Berechnungen der Strukturfaktor 
mit dem konjugiert komplexen Wert multipliziert. Außer dem absoluten 
Betrag des Strukturfaktors ist die Intensität abhängig von dem Lo- 
rentzfaktor L und dem Flächenhäufigkeitsfaktor Z, so daß folgende 
Beziehung gilt, nach der nachstehende Rechnungen durchgeführt worden 
sind: 
Ina = |Zrnl? 2° 2. 
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Der Lorentzfaktor wurde nach der Formel 
1+cos2a 
Lem 
sin?a-cosa 
bestimmt. Die Atomfaktoren, die in den Strukturfaktor eingehen, wurden 
nach Angaben von W. L. Bragg(4) auf die Wellenlänge von CuK- 
Strahlung umgerechnet. In Tab. VIII sind die berechneten Faktoren für 


Tabelle VIII. 
Die Werte der Atomstreufaktoren und des Lorentz-Faktors. 


f-L 
Ä 5 Tr: m 
Nr. | Index a Isi Jo Sc Si | Q alisC 


4 |(200) | 8°as° | 11,30 | 8,10 | 5,75 | 83,2 | 940,0 | 674,0 | 478,5 
(210)| 948 | 11,05 | 7,80 | 5,65 | 65.9 | 728,0 | 514,0 | 372,3 
(220) | ı2 43 | 10,52 | 7,07 | 5,28 | 38,3 | 403,0 | 270,0 | 202,3 
4 |(300)| 13 40 | 10,35 | 6,85 | 5,10 | 33,0 | 341,0 | 226,0 | 168,3 
5 |(s11) | 14 48 | 10,15 | 6,60 | 4,93 | 27,9 | 283,0 | 184,0 | 437,5 

6 | (400) | 18 12 9,55 | 5,70 | 4,15 | 17,8 | 170,0 | 104,5 | 73,8 

(420) | 20 22 9,20 | 5,25 | 3,75 | 14,3 | 132,0 | 75,0 | 53,6 

7 |(s32)| 21 ıs | 9,05 | 5,05 | 3,65 | 128,5 | 1135 | 63,3 | 45,6 

8 |(422)| 22 24 8,80 | 4,80 | 3,50 | a1,2 | 98,7 | 53,8 | 39,2 

(440) | 25 05 8,35 | 4,25 | 3,15 7,8 | 650 | 33,0 | 24,6 

10 | (441) | 26 42 8,10 | 3,90 | 2,98 7,5 | 608 | 293 | 224 
(600) | 27 50 7,95 | 3,80 | 2,88 68 | 5sH1| 2359| 19,6 

44 | (620) | 29 25 7,80 | 3,55 | 2,70 60 | azı | 2142| 162 
12 | (631) | 31 48 7,45 | 3,25 | 2,52 541 | 37,8 | 16,5 | 123,9 
43 | (640) | 34 12 710 | 2,95 | 234 | 43 | 308 | 12,8 | 10,1 
14 | (544) | 36 06 6,88 | 2,78 | 2,23 3,9 | 26,8 | 10,8 8,7 
45 | (800) | 38 24 6,62 | 2,58 | 2,15 3,5 | 233,0 9,0 7,5 
46 | (660) | 41 12 6,37 | 2,37 | 2,08 31 | 19,9 7,4 6,3 
47 | (555) | 42 24 6,27 | 2,28 | 2,00 3,0 | 18,8 6,8 6,0 
48 | (900) | 44 30 | 6,05 | 2,13 | 4,97 2,8 | 171 6,0 5,5 
49 | (921) | 46 24 5,90 | 2,00 | 4,92 2,8 | 164 5,6 5,4 
20 | (852) | 48 42 5,68 | 1,95 | 1,86 27 | 155 5,4 5,0 


[>] 


die verschiedenen Indizes zusammengestellt. Der Verlauf dieser Faktoren 
ist aus den Fig.8 und 9 ersichtlich. Die Flächenhäufigkeitsfaktoren 
sind aus Tab. IX zu ersehen. 
Tabelle IX. 
Die Flächenhäufigkeitszahlen. 


Raumgruppe | (00) | (10) | (ann) | (ako) | man | (em 


Kun  ii2 
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Außer diesen Beziehungen ist der Variationsbereich der veränder- 
lichen Parameter wichtig für die folgenden Intensitätsberechnungen: 


Der Ausdruck 2rzh usw. kann als Winkelwert aufgefaßt werden, 
indem die Kantenlänge des Elementarwürfels a, = 2 = 360° gesetzt 
wird. Es hat sich als zweckmäßig erwiesen, den Tetraederkomplex um 
je 22°30° zu verschieben, d. h. der Parameter u wächst von 1//,a, bis 


12,0 
710 
10,0 
3 
80,0 80 
70,0 ; 70 
50,0 60 
50,0 5 
40,0 #0 
30,0 30 
20,0 2,0 
L %0,0 f,0 
| A a a | 0 7m’ 20° 30° 9° 50 
—hX —>& 


Fig. 8. Verlauf des Lorentzfaktors. Fig.9. Verlauf der Atomstreufaktoren. 


2/,a, usw. Da bei den zunächst gewählten Flächen der Strukturfaktor 
für u = 5/1, gleich wird dem Strukturfaktor für u — !/,, usw., braucht 
der Parameter nur um 4 Werte variiert zu werden. 


Auf Grund der Erörterungen von $. 222 lassen sich die Größen a, m 
(Fall A) und a’ (Fall B) auf einen bestimmten Bereich beschränken. 
Wir lassen darum a von 2,4—3,0 Ä von 0,4 zu 0,1 Ä anwachsen, erhalten 
also 7 Werte für a. In gleicher Weise variieren wir m von 0,9-1,3 Ä 
im Falle A, und a’ von 2,0—2,5 Ä im Falle B. Den Abstand Sauerstoff— 
Kohlenstoff beginnen wir deswegen mit dem sehr kleinen Wert (0,9 A), 
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um einen möglichst großen Überblick gerade über diesen Parameter zu 
gewinnent). 

@& wird von 0°—60° von 10° zu 10° verändert. Aus Fig. 7 erkennt 
man, daß die Werte von 60°—120° symmetrisch zu den Werten von 
0°—60° liegen müssen, d.h. der Strukturfaktor erhält für die weitere 
Drehung des Tetraederkomplexes in umgekehrter Folge die gleichen 
Werte wie vorher. 

Demnach liegen für die Intensitätsberechnungen folgende Para- 
metervariationen vor: 


’ 


U a m a [0] 
Fall A Fall B 
11/1000. MAAR I DSAT LSA Fr 
2.216,00. 2.25 AN 2.108 ; 2,21 A. 2..10° 
331607 EA 1 ! 220 33008 
Ars160g) ADS Ä ) 023 kan a 3508 
BTESAGE LIE DRAN a0 
"6.2,9Ä 6.25" 650% 
7 30 7. 60° 


Die Werte für u, a, m und a wurden ebenfalls in Winkelwerte umge- 
rechnet. 

Diese Werte können in folgender Weise permutieren. Bezeichnen 
wir die Permutation im Falle A mit k, im Falle B mit p, setzen den 
Winkelwert vor das Permutationszeichen, a als ersten tiefgestellten 
Index und m bzw. «a als zweiten tiefgestellten Index hinter das Per- 
mutationszeichen und « als hochgestellten Index, dann lautet die Per- 
mutation P, (FallA) und P,„ (Fall B) allgemein 

P, work), 
R P5=@ Paw - 

Die Anzahl der Permutationen erhält man dann, indem man einsetzt 
u= 4 (Möglichkeiten), «= 17 (Möglichkeiten), m = 5 (Möglichkeiten), 
a —=6 (Möglichkeiten), ® = 7 (Möglichkeiten). Dann ist: 

Pie 

P3=T pie, 
d. h. im Falle A sind 7-7:5-4= 980 Permutationen und im Falle B 
7-7:6:4=1176 Permutationen möglich. Im ganzen sind also die 


4) Die Begrenzung des Abstandes Sauerstoff—Kohlenstoff wurde vorgenommen 
auf Grund der Angaben von Meyer und Mark (23). Hiernach wurde bei Harnstoff 
der Abstand C—O = 4,05—1,42 Ä und bei Kohlensäure der Abstand 0-0 = 
4,05—1,15 Ä gefunden. 
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Intensitäten für 2456 Permutationen zu berechnen. Die Permutations- 
bezeichnung 20 k2, bedeutet beispielsweise ® = 20°, u=?!/,4%, 4 = 
26Äundm = 1,3 Ä im Falle A. Diese Bezeichnung ist bei allen weiteren 
Rechnungen innegehalten worden. 

Diese 2456 Möglichkeiten, die sich aus den Parameterpermutationen 
ergeben, wurden zunächst für die im Röntgendiagramm auftretende 
Interferenz der Fläche (200) und den nichtauftretenden Index der 
Fläche (220) durchgerechnet. Hierbei mußten alle die Fälle ausscheiden, 
deren berechnete Intensitäten nicht die Bedingung erfüllten 


J (200) > J (220). 
Durch Hinzuziehung anderer Flächen wurde unter Berücksichtigung der 


geschätzten Intensitäten immer weiter ausgesiebt (Siebmethode nach 
E. Schiebold), bis das Ergebnis der Tab. X erhalten wurde. Dieses 


Tabelle X. 
Berechnete Intensitäten für verschiedene Parameter- 
kombinationen. 
Intensitäten, berechn./100 
es ur 4 4 4 4 4 4 4 
gesch. | 20x4 | 2024 | 202%, | 20%, | 20R4 | 202% | 208%, 


(200) | st. st. | 724,00 | 1049,00 826,00 | 709,00 |1474,000 | 976,00 | 801,00 


(210) | st. | 625,00 | 688,00 | 664,00 | 669,00 | 907,000 | 875,00 | 856,00 
(220) | — 5,22 0,03 2,41 | 7,08 1,880 | 0,16 | 4,42 
(400) | m. | 122,50 | 52,00 | 61,80 | 69,90 | 44,600 | 18,80 | 34,70 
(600) | — 5,72 4,15 0,0 | 0,76 0,015 | 0,46 | 0,06 
(620) | m. 4,80 1,53 2,98 | 5,16 0,320 | 1,04 | 4,64 
(640) | m. | 500,00 | 743,00 | 777,00 | 745,00 | 702,000 | 811,00 | 846,00 
(800) 8. 10,14 4,71 8,34 | 18,46 2,030 | 4,40 | 13,83 


Ergebnis reicht aus, um die Struktur des Kieselsäuremethylesters in 
ihren Einzelheiten zu charakterisieren. Aus Tab. X geht hervor, daß 
bei der Struktur des Kieselsäuremethylesters nur noch die Wahl zwischen 
den Parameterkombinationen 20 ki,, 20 k},, 20k5, und 20 ki, bleibt und 
man gelangt zu folgendem Ergebnis: Der Tetraederkomplex ist um ca. 20° 
gegen die Ausgangsstellung (Punkt A in Fig.7) gedreht. Die Raum- 
gruppe T'y scheidet also aus, und es muß auf Grund der vorliegenden Unter- 
suchungen die Raumgruppe 7! für den Kieselsäuremethylester als einzig 
mögliche Raumgruppe angenommen werden. 

Der Parameter u für das O-Atom auf der trigonalen Achse ist etwa 
4, der Kante des Elementarwürfels. Als Grenzbereich für u sind also 
die Größen 3,5/16 a,—4,5/16 a, = 2,16—2,78 Ä anzunehmen. Der Ab- 
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stand Sauerstoff—Sauerstoff (Tetraederkante a) bewegt sich zwischen 
den Größen 5 und 6 (s. 8.225 und 8. 230),d.h.a = 2,8—2,9 Ä. Die Ent- 
fernung zwischen Sauerstoff und Kohlenstoff (= m nach $. 225) bewegt 
sich zwischen den Größen 4 und 5, d.h. m = 1,2—1,3 Ä (nach S. 230). 

Entsprechend diesen Ergebnissen wurde ein Modell angefertigt, dessen 
Dimensionen dem doppelten Wert der gefundenen Parameter in Zenti- 
meter entsprechen (Fig. 10). An dem Modell ist zu erkennen, wie sich 
je 4 Molekültetraeder des kristallisierten Kieselsäuremethylesters im 
Elementarwürfel wieder zu einem größeren Tetraeder vereinigen, das sich 
im Gesamtgitter periodisch wiederholt. 


Fig. 10. Strukturmodell des Kieselsäuremethylesters. 


(Große Kugeln stellen O-Atome, kleine schwarze Kugeln C-Atome dar. Die 
Si-Atome liegen innerhalb der von je 4 Kugeln gebildeten Tetraeder. Die 
Kugeln an den Ecken sind ohne Bedeutung.) 


Die Verkettung der Polymeren erfolgt offenbar durch die 48 H-Atome, 
die auf Grund der gefundenen Struktur vier 12-zählige Lagen einnehmen 
müssen. 

Die H,-Gruppen der C-Atome in 4-zähliger Lage umgeben trigyrisch 
die Raumdiagonale (Fig. 14). Vier solche Gruppen bilden infolge der 
Symmetrie T um die benachbarte, unbesetzte Würfelecke einen 12-Punk- 
ter (Tritetraeder; Fig. 12). 

Die H,-Gruppen der C-Atome in allgemeiner Lage sind trigyrisch 

um die unbesetzten Hälften der Rauindiagonalen angeordnet (Fig. 13). 
Die H-Atome innerhalb dieser CH,-Gruppen sind strukturell ungleich- 
wertig. Jedes H-Atom bildet mit entsprechenden H-Atomen der anderen 


j 
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CH;-Gruppen (in Fig.43 sind entsprechende H-Atome mit gleichen 
Zahlen bezeichnet) wiederum um die benachbarte, freie Würfelecke 
Tritetraeder. Hierbei liegen drei solcher Tritetraeder gegenseitig verdreht 
übereinander. 


o = H-Alome 
C-Alome 


[e) 
I 


Fig. 41. CH,-Gruppe in 4-zähliger Lage. Projektion in Richtung der Würfel- 
Raumdiagonalen. 


Fig. 12. Fig. 13. 
Fig. 42. Tritetraeder der H-Atome. 
Fig. 13. CH,-Gruppen in allgemeiner Lage. Projektion in Richtung der Würfel- 
Raumdiagonalen. 


5. Folgerungen. 

Aus den vorangehenden Erörterungen ergibt sich interessanterweise, 
daß der Bau und die Größenverhältnisse der SiO,-Tetraeder mit den in 
rein anorganischen Silikaten gefundenen Werten nahe übereinstimmen, 
ein neuer Beweis für die Beständigkeit der 8i0,-Gruppe und ein Schlüssel 
für die Strukturanalyse der organischen Silicoverbindungen einerseits 
und die Struktur der Orthokieselsäure anderseits. 


Zeitschr. f. Kristallographie. 80. Bd. 16 
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Von chemischem Interesse erscheinen noch einige Folgerungen, wel- 
che sich aus der Eigensymmetrie der Punktlagen in der Raumgruppe T! 
ergeben. Danach haben die Si-Atome die Eigensymmetrie (O3), die C- 
und die O-Atome zerfallen in zwei strukturell ungleichwertige Lagen 
12r (C,) und 4a (C,), die 48 H-Atome müssen in vier allgemeinen 12-zähli- 
gen Lagen ohne Symmetriebedingung liegen. Die Eigensymmetrie eines 
Moleküls (CH,), SiO, kann somit höchstens (, sein, d. h. die stereoche- 
mische Formel lautet: 

ICH; 
H 30 —0—8K0CH er 
OCH; 
Je vier Moleküle bilden dann einen Molekülverband mit der Symmetrie T 
des Si, das durch eine 4fache Polymerisation der strukturell ungleich- 
wertigen CH,-Gruppen erreicht wird. 

Dieses Ergebnis erfährt eine überraschende Bestätigung durch neue 
Untersuchungen von E. Konrad, D. Bächle und R. Signer (15), 
wonach die Bildung polymerer Kieselsäureester aus Orthokieselsäureester 
und Wasser in Form einer Kettenreaktion verläuft nach dem Schema: 


H,CO H,00, 
1. H,0085i-0—0H, + H,0 > H,C0Si—-OH + CH,OH 
H,cO H,C 
H,00, ICH; 
2. H,00Si-OH + HO-SKOCH, > 
H,cO OCH, 
H,CO\ ICH; 
> H,00 a +30 
H,00 OCH 


unter Bildung langer Maren Kieselsäuremethylester. Solche 

St—-0—Si-Ketten (bei Staudinger als Makromoleküle bezeichnet) 
finden sich in typischer Weise in Metasilikaten z. B. beim Diopsid und 
der Hornblende wieder vor und bilden ein Analogon zu den Polyoxy- 
methylenen und anderen hochmolekularen organischen Verbindungen 
(Zellulose). 

Durch das Untersuchungsergebnis wird noch eine interesrante Tat- 
sache beleuchtet. Nach freundlicher privater Mitteilung von C. Wey- 
gand ist der Kieselsäureäthylester auch bei ziemlich tiefen Temperaturen 
(in CO,-Äthergemisch) nicht zum Kristallisieren zu bringen, was ein wei- 
teres Beispiel dafür liefert, daß die Äthylester tiefer schmelzen als die 
Methylester, wie überhaupt höhere Substitutionsprodukte schlechter 
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kristallisieren als niedrige. Nachdem nun beim Methylester eine Dimorphie 
in einer hochsymmetrischen, höher schmelzenden, kubischen Form und 
: eine niedriger symmetrische, anisotrope Form festgestellt wurde, kann der 
Schluß gezogen werden, daß der Äthylester deshalb nicht in einer höher 
schmelzenden Form gefunden wurde, weil die Symmetrieverhältnisse es 
nicht erlauben. In der Tat kann, gleichen stereochemischen Strukturtyp 
vorausgesetzt, der Äthylester in keiner kubischen Raumgruppe kristalli- 
sieren, da die Äthylgruppe die geforderte Eigensymmetrie C, nicht an- 
nehmen kann!). 


6. Zusammenfassung und Schluß. 


Der Kieselsäuremethylester wurde mikroskopisch und röntgeno- 
graphisch untersucht. Diese Untersuchungen führten zu folgenden Er- 
gebnissen: 

1. Vor der mikroskopischen Untersuchung wurde eine Schmelzpunkts- 
bestimmung vorgenommen. Die Schmelzpunktsbestimmung ergab einen 
Schmelzpunkt von ungefähr — 4°. 

2. Aus den mikroskopischen Untersuchungen ergab sich, daß der 
Ester in zwei Modifikationen kristallisiert, einer isotropen (kubischen) 
und einer anisotropen, von denen die anisotrope Modifikation die instabilere 


4) Herr Prof. Dr. Schiebold machte mich auf eine nach Abschluß meiner 
Arbeit erschienene Veröffentlichung von L. Pauling (29) aufmerksam. Darnach 
besteht bei der Methylgruppe infolge ihres sehr geringen Trägheitsmoments — be- 
sonders in Molekülgittern, in denen die Bindung mit geringen Kräften erfolgt — 
die Möglichkeit nicht nur der Oszillation sondern auch der Rotation um die Richtung 
der einfachen Bindung, welche die OH,-Gruppe an den Rest des Moleküls fesselt. 
(In ähnlicher Weise kann die C,H, „Gruppe frei um die Verbindungslinie der C-Atome 
rotieren.) Darauf ist bei Benutzung der Eigensymmetrie solcher Radikale zur 
Strukturbestimmung Rücksicht zu nehmen. Bei genügend tiefen Temperaturen 
unterhalb des Schmelzpunkts friert die Rotation ein und geht in die Oszillation 
über; es ist daher wenig wahrscheinlich, daß bei der benutzten Temperatur (unter- 
halb —-65°) die Rotation eine merkliche Rolle gespielt hat. Da bei der Raum- 
gruppendiskussion die Symmetrie der CH,-Gruppe mitbenutzt wurde, soll nach- 
träglich gezeigt werden, daß das Ergebnis auch ohne bestimmte Annahmen, sogar 
bei beliebig hoher Symmetrie der CH,-Gruppe richtig bleibt. Die Raumgruppen 
03, O}, Ti scheiden nämlich schon aus dem Grunde aus, weil sie keine vierzählige 
Punktlage für die Si-Atome besitzen. In den Raumgruppen 7}, T}, 0, Oh) ergibt 
sich keine Möglichkeit gleichzeitig 16 C-, 46 O- und 4 Si-Atome unterzubringen, 
wenn man nicht annehmen will, daß alle Atome auf den trigonalen Achsen perl- 
schnurartig aufgereiht seien, was aus den oben angegebenen Gründen widerlegt 
wird. Es bleiben daher nur die sechs genannten Raumgruppen pi, 74, T}, Ti, 
02, O} zur Diskussion übrig, bei welcher keine weitere Einschränkung bezüglich 


der Symmetrie gemacht wurde. 
16* 
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von beiden zu sein scheint. Die zweifellos vorhandene Polymorphie des 
Esters zeigt die vom chemischen Standpunkt interessante Erscheinung, 
daß genau so wie beim Methan und seinen Substitutionsprodukten Poly- 
morphie schon beim allereinfachsten Typus organischer Verbindungen 
auftritt. 

3. Die Strukturbestimmung der kubischen Modifikation des Kiesel- 
säureesters bei tiefen Temperaturen ergab einen Elementarwürfel von 
der Kantenlänge 9,85 Ä mit vier Molekülen (CH,),SiO,. Die Translations- 
gruppe ist 7‘, und Raumgruppe 7! (nach Schoenfliesscher Bezeich- 
nung). . 

4. Als wesentliches Ergebnis der Strukturanalyse stellte sich heraus, 
daß unter allen denkbaren Strukturmöglichkeiten nur diejenigen mit 
dem Röntgendiagramm verträglich sind, bei welchen die Si-Atome von 
den O-Atomen und den (C'H,)-Baugruppen tetraedrisch umgeben sind, 
wobei diese Tetraederkomplexe auf den Raumdiagonalen des Elementar- 
würfels wiederum tetraedrisch angeordnet sind. Der Parameter des 
O-Atoms auf der trigonalen Achse beträgt 2,16—2,78 Ä, der Abstand der 
O-Atome untereinander beträgt 2,8—2,9 Ä und die Entfernung des Kohlen- 
stoffs vom Sauerstoff bewegt sich zwischen den Werten 1,2 und 4,3 Ä. 


5. Vier (OH,)aSiO,-Moleküle bilden einen tetraedrischen Komplex. 
Die Verkettung dieser Polymeren erfolgt durch die Z-Atome, die mit- 
einander Tritetraeder bilden. 


Zum Schluß danke ich allen den Herren, die mich während der Durch- 
führung vorliegender Arbeit mit wertvollen Ratschlägen und Belehrungen 
unterstützt haben. Mein besonderer Dank in dieser Hinsicht gilt dem 
Direktor des Instituts, Herrn Prof. Dr. K. H. Scheumann, meinem 
“ hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. E. Schiebold, sowie Herrn 
Dr. H. Hentschel. 
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Further examples of habit-variation in crystals 
of potassium permanganate. 


By 
Harold E. Buckley, M. Sc. 
(With 47 figures and 2 plates with 7 figures.) 


Introduction. 

In the present paper, the researches on the habit-variation of KMnO,, 
some of which have already been put on record in a previous paper (1), 
are concluded, the following being a complete list of the ions dealt with; 

(a) ... in previous paper ... 0,0), CrO,, SeO,, SO), CIO;; 8,0%; 
(b) ... in present paper ... CO,, NO,, BrO,, B,0;, MnO}, MoO\, 
PO,, HPO,, H,PO,, AsO,', H4AsO,, H,4s0,. 
The following ions are decomposed at once by KMnO, and are therefore 
ruled out of the investigation; ... SO,, 8,05, 8,0}, S30,, Sı0,. Again, 
habit-variation in isomorphous replacements may well constitute a 
problem by itself and, as in the previous researches of the author, the 
isomorphous ions, here the (0/0, ion, have been omitted. 


The habit of pure KMnO, erystals. 


A detailed description of the habit of crystals of KMnO, grown in 
pure solutions is included in the earlier paper (1). A short account is 
given here in order to facilitate comparison between the pure crystals 
and the different habits assumed when the crystals are grown with different 
impurities. The pure crystals, grown by slow or moderate evaporation, 
assume an elongated habit on the b axis due to the predominance of the 
form {102}. At the terminations are (110) planes, second in order of im- 
portance, with (004), (014), (100), (040) and (144) in diminishing order 
(fig. 1). With rapid growth, the elongation on b is even more emphatic, 
while all planes except (102) and (110) disappear from the crystal or are 
occasional and very small (fig.2). To avoid confusion, it should be 
remembered that the indices used in the present work refer to the older 
erystallographic axes and to convert them to the indices of the X-Ray 
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unit-cell, it is necessary to multiply the first index by 2; e. g. (102) be- 
comes (202), i. e. (104); (144) becomes (214), ete. Planes parallel to 
the a axis, and (100) are not affected. 


a 


Fig. 1. Fig. 2. 


Fig.1. Pure KMnO,; slow growth. 
Fig.2. Pure KMnO,; cooling or rapid evaporation. 


The effeet of different ionie impurities. 
A grouping of the ions according to the observed effects on the habit 
of KMnO, has obvious advantages and this method has been more or 
less followed in the ensuing paragraphs. These are summarised below; 


(4) ... Enlargement of (001). NO; ; BrO, (doubtful). 

(2) ... Simultaneous enlargement of (400) and (044) with the follow- 
ing variations. 

(2a) ... (400) enlarged to greater extent than (014) ... HzPO,, 005. 

(2b) ... (044) enlarged to greater extent than (100)... HPO,, HAs0),, 
MnO). 

(2e) ... (100) and (011) equally enlarged. PO/', As0,), Hz4s0;. 

(3) ... Enlargement of the (110) planes. PO/, AsO\, H34s0\,, 
H,PO, (doubtful). 


The observations are taken in this order. 


The effect of the NO; ion. 

The NO’, ions cause the (001) planes to increase in size, thus falling 
into line with the Or,07, 830% and CIO, ions. It was pointed out in the 
earlier paper that all these ions except (r,07; have minor effects on 
another face at the same time; in fact, 8,0, has lesser effects on two 
"other faces, the (400) and the (011). Similarly, as a glance at figs 3 and 4 
and plate 3, fig. 1 will show, NO, has small but definite effects on (400) 
and (404) as well. In the presence of equal concentrations of MnO, and 
NO, ions the habit (fig. 3), is found to be slightly less affected than with 
the corresponding amount of S,0,. Further increase in the concentra- 
tion of NO, ions does not cause any corresponding change until, at about 
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4 NO, to A MnO',, when the solution is saturated with respect to KNO, 
as well as with KMnO,, an interesting change takes place (fig. 4). The 
erystals of KMnO, assume a needle-like habit, just like those grown 
rapidly, but on which the (004) planes are very well developed. In addi- 
tion, the (101) planes makes their appearance. (These may be seen in 
the photo-plate, where there is a conspicuous (104) face on the small 
prismatic crystal, near the very big one; it is so aligned as to reflect the 


er Merrane 


Fig. 3. Fig. 4. 
Fig.3. KMnO, with KNO,. 
Fig.4. KMnO, with KNO, (saturated). 


rays from the illumination-source directly up the microscope tube.) 
This is the only example of the (101) faces appearing on crystals of 
KMnO,. The elongation of the crystals is a remarkable fact, for the 
conditions are those pertaining to slow growth and there is no such ten- 
dency with more dilute concentrations of NO). Actual deposition of KNO, 
at the same time as the KMnO, would seem to be a necessary condition 
and this may mean that the conditions of growth of the KMnO, erystals 
have been disturbed, e.g. by liberation of large quantities of heat of 
solution. 
The BrO; ion. 

The evidence of habit change in the case of the BrO\ ions is very 
doubtful. Such as there is would appear to be in favour of a slight en- 
largement of the (001) planes. If so, the BrO, ion would fall into line with 
CIO,, NO, ete. 

The effect of the ('O% ion. 

As a solution of K,CO, in water is somewhat alkaline, due to the 
presence of small quantities of OH’ ion, a series of parallel crystallisations 
on the effect of pure alkali had to be carried out. The results are sum- 
marised at a later stage but it may be stated at once that there is no 
marked or systematic effect. Any influences which alkaline substances 
have, such as solutions of K,CO,, K,PO, ete., must therefore be attributed 
to the primary ions, 00}, PO, ete., and not to the OH’ ions. The only 
effect of the hydrolytic production of hydroxyl ion will be to make the 
actual concentration of CO,, ete., slightly smaller than the calculated 
concentrations. 
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At a concentration of A ion of CO, to Bions of MnO, the crystals 
have the habit shown in fig.5. (102) is definitely less predominant, 
while (100) and (011) are better than on the pure crystals. Should the 
same solution be repeatediy crystallised, the erystals of KMnO, being 

u 


m —\ 


Fig. 5. Fig. 6. 


Fig.5. KMnO, with dil. K,C0;. 
Fig.6. KMnO, with K,00,; equal ionie concentrations. 


removed from time to time, then it will be seen that the first observations 
are substantiated for there is a progressive increase in these two forms. 
From a solution containing equal concentrations of MnO, and C0O,, 
the habit is somewhat tabular on (400), while (014) is also much im- 
proved (fig. 6). At still higher concentrations of CO,, the erystals become 
even more tabular. 

The effect, more precisely, is a strong enhancement of the (100) 
planes with a lesser, though well-defined effect on the (014) planes. 


The influence of the H,PO, ion. 

At a concentration of 1H,PO, to 10 MnrO, in solution, there is 
practically no observable change in the habit of the KMn0O, cerystals. 
At double this concentration, two planes, (100) and (041) are just begin- 
ning to improve at the expense of neighbouring 
forms. By the time there is an equal concentration 
of MnO, and H,PO,, a remarkable change is ob- 
vious (fig. 7). {100} is easily the most predominant 
form on the crystal, while {011} is much improved. 

The remaining forms have been almost obliterated. 
There does not seem to be any limit to the in- 
fluence of H,PO, upon KMnO, except such as is 
imposed by the limit in solubility of the parent 
salt, KH,PO,. At saturation point, the erystals Fig.7. KMnO, nearly 
of KMnO, appear as extremely thin leaflets (fig. 4; saturated with KH,PO,. 
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plate 3, fig. 2) on the boundaries of which very thin (014) faces may be 
observed. The H,PO, and H,4sO, ions would appear to differ chiefly 
in the fact that with the latter ion, the influence on (100) and (014) is 
about equal, whereas with the former, though a stage is reached at close 
on equal-ionie concentrations at which (100) and (044) are about equal, 
further increase in H,PO, concentration brings about further enlargement 
of (100). 
The effects of HPO/;, HAsO;, MnO). 

These three ions have almost the same effect on the habit of XMnO, 
erystals.. The addition of any of these ions causes the enlargement of 
the (100) and (014) planes at the same time, as has been mentioned with 
the H,PO, ions, but with the difference that (041) is developed to a 

greater extent than (100). The usual habit, 

in fact, is decidedly prismatic on the (041) 

planes, as may be seen from a glance at 

fig. 8. The (100) faces are always striated, 

as shown, not only in the present instance, 

but in all cases where they are enlarged 

in company with (014), i.e. by the 

H,PO,, H,4As0,, HPO,, H4AsO,, PO, , 

4sO,, and CO, ions; the only exception 

being the MnO/, ion. The habit shown in 

Toon a Und, win ZHER, 5 fig. 8 is brought about by a concentration 

K,HAs0,; concentration of 1 HPO,, 2 > % x 

ete. to 10 MnO). of ion of HPO, or H4sO, to every 5ions 

of MnO, in the original solution. Further 

increase in impurity-concentration causes the crystals to become even 

more elongated and frequently they assume the form of large parallel 

aggregates, with (041) very predominant. The MnO/ ions have the same 

general influence as have the foregoing ions while the power to affect the 

changes is roughly the same, i. e. as that of the HPO) and H4sO, ions. 

Possibly, too, (400) is enlarged more by the MnO, ion than by the other 

two. Figs 8 and 40 indicate this small difference on the (100) Sei 
between the two cases. 

There is a strong tendency for the manganate to decompose in a 
simple solution with the formation of permanganate, but in the presence 
of the latter, from the Law of Mass Action, one would expect little further 
decomposition to take place. After several days in the open air a solution 
containing an original weak concentration of MnO, in the presence of a 
saturated solution of KMnO, showed, from the habit of the KMnO, 
crystals formed, that MnO, must have been present throughout. Since 
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the presence of alkalis tends to stabilise the MnO) ion for a time a little 
KOH was added in some of the experiments but the results were exactly 
the same. The presence of large bulky precipitates of hydrated MnO,, 
due to some decomposition of K,MnO, likewise appeared to exercise 
no influence, erystals grown with and without these precipitates being 
all alike. Great care must however be exercised to see that there is no 
decomposition when the concentration needed to produce a certain effect 
is being measured, as otherwise erroneous values will be arrived at. 
Another important factor to be guarded against is the formation of masses 
of erystals on the sides of the erystallising vessels, due to the “creeping” 
of the solution and subsequent evaporation. For in the case of the various 
phosphate and arsenate salts, there is a much greater proportion of these 
in the inerustation than there is of the permanganate, so that in con- 
sequence, the solution contains less impurity than the proportions given 
by the weighed quantities of the salts originally dissolved. The best 
means of guarding against these various possible sources of error is to 
have all solutions just saturated before they are put away so that erystall- 
isation will then proceed without delay. 


The effect of the H,AsO; ion. 
A comparison of figs. 8, 10 and 11 will show that the MnO, ion, 
just discussed, is intermediate in character between the HPO, (and 


Z\ 


es 


N 


Fig. 9. Fig. 10. Fig. MM. 
Fig. 9. KMnO, with very dilute K,MnO,. 
Fig. 10. KMnO, with dilute K,MnO,. 
Fig. 14. 4 KH,As0, to 10 KMnO,. 


HAsO/) ions, with their remarkable powers of influencing (014), and the 
H,AsO, ions, which affeet (041) and (100) equally. At a concentration 
of 4 H,4sO, ion to 10 of MnO\,, the maximum influence appears to be 
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reached. The two mentioned planes have grown until all other planes 
have been obliterated, with the exception of asmall (102) plane (plate 3, 
fig. 4). Further increase in concentration of H,4sO, probably affects 
(100) and (041) equally so that there is apparently no other subsequent 
action unless it be the complete elimination of the last traces of (102). 


The influence of PO/ and AsO/. 

These two ions have an identical effect, which is somewhat similar 

to that of H,A4sO, (previous section). There is a simultaneous enlarge- 
ment of (400) and (044) and the main 

difference between these effects and that 

of the H,AsO, ion is that (102) tends to 

remain somewhat welldeveloped on the 

erystals (fig. 12). A ratio of Aion of PO/ 

or AsO/ to A0ions of MnO, is sufficient 

to produce the results indicated in the 

figure and further increase in the amount 

Fig.12. 4 K,PO, or K,As0, f impurity does not occasion any further 

to 10 KMnO,. change. 


The complicated behaviour of the PO/, AsO/, H,AsO,; ions. 


With the exception of these three ions, the foregoing descriptions are 
more or less complete and need no further modification. The ions included 
in the heading above, however, are very sensitive in their behaviour to 
any alteration in the speed with which the solution evaporates. As this 
depends usually upon the state of humidity of the atmosphere, very 
confusing results are likely to be obtained if there should be an unnoticed 
change in atmospheric conditions; these states of humidity, moreover, 
do not always coincide with rainy or dry days, a fact which tends further 
to obscure the issue. To begin with, it is useful to consider the example 
of pure barium nitrate, described in a previous paper (2). In an atmosphere 
which is not excessively humid, when a wet-and-dry-bulb thermometer 
shows a difference of from 2° to 4° Fahr., evaporation of the pure solution 
of barium nitrate proceeds at such a rate as to favour the growth of (111). 
When, however, the difference has sunk to a value of 1° Fahr., or less, the 
rate then favours the cube. Artificial production of very slow, slow and 
more rapid rates of deposition have precisely the same effect. The phenom- 
enon to be discussed at this point is of a similar nature, though it is render- 
ed all the more complicated by the fact that there is no such uncertain 
behaviour on the part of KMnO, crystals growing from a pure solution. 


Further examples of habit-variation in erystals of potassium permanganate. 245 


The nature of the problem is perhaps best illustrated by reference to 
the behaviour of one of these ions, say PO), remembering that the 
other ions behave in a similar manner. Under conditions approximating 
to very slow growth, a concentration of 4 ion of PO, to 10 ions of MnO, 
produces the effects described in a previous paragraph. Both (100) 
and (011) are enlarged to about the same extent (fig. 12). If, however, 
the rate of deposition is somewhat more rapid (though it must not be 
nearly so rapid as that induced by cooling), a completely different type 
of erystal is evolved. At a concentration of 4 ion of PO, to every A0 ions 
of MnO, the habit is now almost identical with that induced by the so, 
ion, described in the earlier paper (1), i. e. there is a very strong enhancing 
of the (110) planes. The crystals grow in the shape of long prisms parallel 


Fig. 13. Fig. 14. 


Fig. 13. KMnO, with K,P0,K, „AsO, or KH,AsO,; deposition-rate slightly increased. 
Fig. 14. KMnO, with K,PO,; first conditions of growth as for fig. 43; later changed 
to those of fig. 12. 


to the c axis and are terminated by good (011) and (111) planes. It is 
probably more than a coineidence that the same concentration (mentioned 
above) of SO), PO}, AsO, and H „AsO, performs the same work, in alter- 
ing the habit of the KMnO, erystals in this manner (fig. 43, plate 3, fig. 5). 
When crystals are grown so that the rate of evaporation is partly, at 
least, dependent upon atmospheric humidity, it might be expected that, 
sooner or later, erystals which started to form under one set of conditions 
might presently find these changed and might then proceed to change 
their habit with the conditions. This has been found to happen on numer- 
ous occasions, and the precise habit presented finally by the cerystals 
depends on the amount of time they have spent growing under the differ- 
ent conditions. For instance, a crystal might begin and continue to grow 
at such a rate that a prism on (110) were formed. Should the rate of de- 
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position then be slackened, (400) and (044) would begin to assume pro- 
minence and a crystal of mixed type, shown in fig. 14 would be the result. 
In plate 4, fig. 6 are shown a number of crystals which have acquired their 
habit in this way. Other kinds of “mixed habits” are possible but the 
author is content to point out one of these which is frequently encountered. 


Fig. 15. KMnO, with K,PO,; first conditions of growth as for fig. 1 or 2; later 
changed to those of fig. 12. 


In fig. 15 is shown a crystal which probably started by being grown 
rapidly by slight cooling when the original solution was prepared; sub- 
sequent conditions have favoured the (400—011) type of habit and this 
is imposed upon a small needle of the type shown in fig. 2, with the result 
indicated. 

The HPO, and HAsO, ions have never been observed, in a large 
number of cerystallisations, to behave in this manner; the H,PO, ion 
may do so to a small extent in the more dilute solutions but certainly does 
not do so at a concentration at which (100) is becoming predominant. 
Nor is the effect to be observed with any of the other ions mentioned in 
the present or the previous paper, nor in a large number of experiments 
(not yet published), which have been made upon such salts of as K,SO,, 
K,CrO,, KCIO,, KNO,, and Ky8;0;. 


Other observations. 

With HNO,, added carefully, the result is the same as for KNO,. 
The B,0; ion, obtained by dissolving weighted quantities of boric acid 
and KOH in the solution, does not appear to have any effect in the 
strongest concentration. In this respect it stands unique, unless the 
BrO, ion be placed also in the same category. 


The influence of the OH’ ion. 

In dilute alkaline solutions, there is little evidence of any variation 
in the habit of KMnO, erystals; strong alkalis have no marked influence 
unless it be a slight all-round increase in the development of the minor 
forms, corresponding to a tendency to impede crystallisation on all 
faces to an approximately equal extent. Similar effects have been noted 
in previous papers with Na0lO,, K-Alun and Ba(NO,), (references 2, 3, 4). 
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The nature and minute extent of this effect is quite neglegible in the 
cases under review in the present paper, especially as the alkali-concentra- 
tion due to hydrolysis of certain ions is comparatively very small. 


The effect of MoO;. 

While the Mo0O), ions do not appear to have any marked influence on 
the habit of KMnO, crystals, so that in a sense they should be classed 
with the B,0; ions, there is an alteration of a different nature, which is 
shown in plate 4, fig.7. The erystals would seem to possess the customary 
habit of KMnO,, grown slowly, in that they consist of {102}, predominant, 
and {140} well-developed at the terminations. As a rule, however, the 
erystals are extremely rounded so that it is impossible with the vast 
majority of them to do any measurements for identification purposes. 
In one or two cases, however, measurement was possible, and the above 
description of the habit was confirmed. It seems justifiable to assume 
that the other crystals also possess this habit. An important question 
then arises as to whether the warping and curving of the crystal-faces is 
caused by the ions of MoO, or whether there is some unknown physical 
change brought about by the addition of the potassium molybdate. 
The effect resembles strongly that brought about by repeatedly allowing 
a crystal to grow and redissolve though the examples under review were 
all grown in a thermostat and many other crystal-crops, grown at the 
same time, showed no trace of the rounding. Hence this cannot be the 
cause, which for the moment must remain obscure. 

The addition of acetic acid to a KMnßO, solution has the effect 
of increasing the dimensions of (110) so that this face is about equal 
to the (102) face. There are deep grooves on the (410) and (100) faces, 
parallel to (001). There is always a fair quantity of sludge at the bottom 
of the erystallising vessel and this may have something to do with the 
grooving of the given faces though erystals which have been grown in 
the presence of sludge caused by the decomposition of the MnO, ions 
do not exhibit them. The presence of potassium acetate has no influence 
on the habit of KMnO, erystals, nor has potassium chloride. 


Discussion of results. 

The most significant of all the results given in this and the earlier 
paper are those pertaining to the simultaneous enlargement of the (100) 
and (011) planes. Actually, all these results are included in the present 
paper and are connected with the following ions: H,PO,, H,4s0,, HPO,, 
HAsO,, PO/, 4AsO/, MnO, and, strangely, 00;. An attempt will 
therefore be made at once to gather all the information possible from these 
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with a view to shedding further light, if possible, on the mechanism under- 
lying habit-variation and on the relationship of the latter phenomenon 
to the size, shape and disposition of the groups in the crystals. It follows 
from the relationship between (100) and (014) stated above, that there 
must be a marked resemblance between these two planes as far as the 
position and orientation of some all-important particles, which occasion 
the habit-variation, are concerned. To attempt to get at these, reference 
to the erystal-structure is necessary. Most available data has been collected 
on the related structure of barytes, BaSO, (5), but the two structures are 
obviously related to each other, the position of the SO, groups of the one 
corresponding to a close approximation to the MnO, groups of the other. 
The position of the K atoms in the erystal-structure do not appear to be 
able to throw much light on the problem of the similarity of (100) and 
(044); the anions, on the other hand, may be positioned differently on all 
the different planes and this, at least, causes the conviction to grow that 
they are the important-factors involved in the surface effects which are 
behind the outward phenomenon of habit-changes. James and Wood 
postulated a regular tetrahedron as the shape of the SO,, and therefore 
of the MnO, groups in the structure. An examination of the features, 
exclusive of X-Ray data, in favour of and against this arrangement will 
now be made. A regular tetrahedron of oxygen atoms, situated, in accord- 
ance with the requirements of space-group V}®, with an oxygen-pair 
parallel to the b axis, and at the orientation given by James and Wood, 
i.e. rotated so that the forward oxygen triangle is closer to the (100) 
plane by about 10°, has the following characteristic: there are two 
triangles of oxygen atoms inclined at about 5° to corresponding (0414) 
planes; the inclination of a triangle to a (400) face, on the other hand, 
will be 35°16°—10° i. e. about 25°, while the fourth oxygen triangle will 
be roughly 5° inclined to a 402 plane. There seems to be rather too big 
a discrepancy between the characters of the (100) and (014) planes for 
them to respond to an ion of impurity in a like manner. To obtain the 
necessary degree of similarity between the all-important (400) and (011) 
faces, either a much greater rotation of the tetrahedron in the same 
direction (of the order of 20° to 25°), or a slightly bigger rotation than that 
given by James and Wood, say about 15°, followed by a further push 
of a single oxygen atom towards the (100) plane corresponding to an extra 
rotation of about 8 to 10° seems necessary (fig. 46a). In the latter event, 
the tetrahedron will no longer be regular, but the other assumption is 
probably more difficult since the space in the crystal structure would 
scarcely allow so great a deviation. The assumption of a regularity in 
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tetrahedra which occur 
frequently in rhombic and 
monoclinie crystals but 
never in cubic erystals of 
simple type is one which 
needs careful verification, 
preferably by modes of 
attack which come from 
a different angle. It will 
be seen in the following 
lines that, though there 
is much confusion and 
not a little conflicting 
data, the weight of evi- 
dence is not, on balance, 
in favour of a regular 
tetrahedral arrangement 
of the MnO, group. Be- 
fore this, it will be useful 
to see how the different 
oxygen triangles of the 
above tetrahedron are 
related to the different 
forms on the crystal. 
Firstly, there will be one 


Fig. 16a. 


triangle inclined at about 10—42° to the (100) planes; a pair of triangles 
will be inclined to the (044) planes at about 8° while the fourth will 
coincide almost exactly with the (102) planes. Furthermore, looking at 
the crystal in plan, it will be seen that the two edges, A, and A, in 
fig. 16b are parallel to the (410) and (110) planes of the structure. From 


this, since usually the clear-cut planes, i.e. planes 
of fairly high reticular density, are those with the 
lowest rates of growth and therefore usually pre- 
dominate on the crystal, it would naturally follow 
that (402) would predominate while (440) ought 
to be well-developed, that is provided that the 
distribution of other atoms about these planes does 
not militate against this result. Actually, (102) and 
(140) are the predominant forms, while (014) is 


moderately well developed and (100) frequently Fig. A6b. 
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present. So far as the growth and habit of the pure crystals is con- 
cerned, then, there is useful corroboration of the tentative arrangement 
of the MnO, ions which has been suggested to explain the similarity of 
(100) and (044) in their behaviour towards the various ionie impurities 
outlined in previous sections. 

But so far, the actual dimensions of the tetrahedron have not been 
enquired into. There is the difficulty of choosing reliable data which 
does not lead to results out of harmony with other data. 

Zachariasen (6, 7), has made a study of the chlorates of sodium 
and potassium. He finds a trigonal C/O, ion in the former erystals, with 
a distance, O to O in the equilateral triangle of 2.38 Ä.U. The triangle 
in KCIO, is only symmetrical about a plane, however and there are two 
sides of 2.33 Ä.U. and one side of 2.48 Ä.U. As MnO, ions have no mo- 
difying action on sodium chlorate, nor do they enter into any form of 
solid solution, it may be reasonably inferred that there is not sufficient 
of a dimensional approximation in the two ions; on the other hand, 
there is both habit-modification and entry into solid solution with MnO, 
ions and KCIO, crystals, from which it may be inferred that, in this case, 
there is some approach to a close fitting into the structure. If it were 
supposed that the MnO, ions were joined to the KXCIO, lattice by one 
triangle, it would follow that the values, stated above, 2.33 and 2.48 ÄU,, 
would also occur in the MnO, group. Should the attachment only be 
through an oxygen-pair, then only one of these dimensions would be 
necessary in the MnO, ion. In the latter case, it is still diffieult to see how 
the ions could be accomodated in the cerystal-structure unless the other 
dimensions were moderately close. Taking the values given for the two 
chlorates, one finds that, in this instance at least, a difference of .05 Ä.U. 
is sufficient to determine whether habit-modification and some inclusion 
is to take place or not. Were there no other data needing explanation, 
an MnO, tetrahedron built on these values, would not present great diffi- 
culties. For instance, in fig. 16b, the values of A and B could be 2.33 
and 2.48 Ä.U. respectively, and as seen from the figure, the (100) and (044) 
triangles each possess identical sides. (This latter must be reasonably true 
or (100) and (041) could not have such similar properties as demonstrated.) 
Furthermore, this set of values would not seriously differ from the orient- 
ation suggested earlier in this discussion, though perhaps the inclination 
of one oxygen triangle to the (100) face would be somewhat excessive, 
20° or so, for the resemblance between (100) and (014) to be good. But 
no model of the MnO, ion can be regarded as satisfactory which does 
not explain the remarkable effects of the phosphate and arsenate ions 
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and trace them to some structural similarity. And, according to the 
work of West (8) on the crystal structure of KH,PO,, the phosphate 
ion (really the H,PO, ion), is slightly deformed from regular and is & 
tetragonal sphenoid, with top and bottom edges — 2.48 and four “alter- 
nating” edges = 2.60 ÄU. 

These figures do not show how an ion of one of the phosphates can 
affect (400) and (011) for preference, without affecting (102) as well, 
for there is only one edge of the MnO, group, the 2.48 Ä.U. edge, which 
is also present on the H,PO, ion. An alternative set of values would 
be those of West’s, but here also there are difficulties. Thus, if in fig. A6b, 
the A edges are taken as 2.48 and the Bedges as 2.60 Ä.U., the (100) 
and (014) triangles will each have one edge of 2.60 and two of 2.48 Ä.U., 
in which case, though they are similar to each other, they are less related 
to the adsorbing phosphate ions than is the configuration of the 102 face, 
which is unaffected. On the other hand, if A be 2.60 and B 2.48 Ä.U. 
the (100) and (044) tetrahedron-triangles would then correspond perfectly, 
for adsorption purposes, and in addition, (102) would be much less disposed 
to receive the ions, so remaining unaffected, but the tetrahedron would 
then possess other improbable features. Thus, there would no longer be 
any relationship between the (100) and (041) planes, unless a very large 
and improbable rotation of the whole ion relative to the structure were 
allowed. In the present state of knowledge, it is rash to speculate further 
with dimensions which do not agree and in the remainder of the dis- 
cussion, it will only be possible, for obvious reasons, to deal with the 
individual cases in a somewhat more general manner. For this purpose, 
the approximate model, without specific values suggested earlier, on will 
be used. One further point in justification of the non-regularity of the 
MnO, tetrahedron will be mentioned. Some recent work on the crystal 
structure of KCIO, and NH,CIO, by Schusterius (9) indicates that the 
CIO, ion is non-regular with differences between the edges of 0.3 ÄU. 
On an average, this will amount to a 42%, deviation. As the CIO, and 
MnöO, ions are very closely related, this may point to a similar deviation 
within the MnO, group, and to quote an extreme case, & planar arrange- 
ment for the SO, group in the structure of BeSO, 4 H50 has been put 
forward by Schonefeld (10). Plainly, then, the shapes and sizes of 
these ions can no longer be left to assumption, but require careful re- 
investigation. 

Allthat has been stated about the A. „PO, ions so far will apply equally 
well to the other five phosphate and arsenate ions. There must be a very 


marked similarity between them all, both as regards their sizes and 
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shapes, for them to have similar types of influence on the same crystal 
surfaces, yet with such minor differences as cause one to favour the (100) 
plane more than the (041) and another to favour the (044) plane. 

The relationship of the MnO, ions to HPO), etc., is also remarkable. 
It would naturally be expected that the MnO/, ions would be almost 
identical with the MnO, ions. Had they been, they would have been 
absorbed into the crystal with probably very little effect. The fact that 
they have a pronounced effect points to the probability that it is not 
absolute identity between ions and groups which is needed to cause a strong 
change in the surface of a crystal but a small deviation therefrom. For 
reasons pointed out previously, the amount of this deviation needed to 
produce the maximum effect remains unspecified though it is probably 
small. There is most likely the same amount of difference between the 
MnO, and MnO); ions as there is between MnO, and HPO, (= H4s0)). 

An investigation of the relationships between the shapes and sizes 
of ions and their refractivities (12), led W. L. Bragg to conclude that 
the NO, group in NaNO, was probably less than the CO, group in CaCO,. 
The side of the NO, triangle is about 1.90 Ä.U. while that of the CO, 
group is 2.15 Ä.U. The results given in the present paper amply bear 
out this difference. For NO, has a moderately strong effect on (001), 
with minor effects on (104) and (100) while CO, has a very strong influence 
on the (100) planes, and lesser, on the (011) planes, thus resembling 
PO,;, etc. It is diffieult to associate these dimensions with any of the 
probable values for the MnO, ion suggested earlier, and the only alter- 
natives appear to be either that one edge of the MnO, tetrahedron has 
the value 2.15 Ä.U. or thereabouts (it would have to be the edge parallel 
to the b.axis, as this occurs on the triangle which is nearly in the (100) 
plane), or that the commonly accepted value for the dimensions of the 
CO, group, while applying to the big majority of carbonates, which are 
insoluble in water, is too small a value for a soluble CO; ion, i. e. in the 
presence of K' or Na‘. Both these explanations are difficult to accept, 
and if an edge of 2.15 Ä.U. were postulated to explain how the 00, 
group adheres to the (100) planes a similar or even smaller value would 
be needed on the upper edge of the tetrahedron to explain the adherence 
of the NO, ions to (001) and to preserve the similarity of the orientations 
on the (400) and (041) planes. Thus a somewhat elongated tetrahedron 
would result, which would be more like the phosphate ion deduced by 
Hendricks (11). 

Little is known of the structure of the Cr,07 and 8,0, ions but these 
too have an effect on (004), particularly the former. Points of similarity 
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between these and the NO, ions may be postulated, while in the case of 
the two former ions, adhesion at two points is not ruled out. (It has been 
assumed in the case of NO, and CO, that the adhesion is by an oxygen- 
pair and not by a complete triangle, because the triangles as a whole are 
probably much too small; on the (001) plane the oxygen triangle is about 
40° inclined from the plane so that it would appear too remote to allow 
of adhesion by a triangle; the upper oxygen pair however is inclined at 
about 40° to the (001) plane.) 

In the tetrahedron of MnO, rotated about 15° and with an oxygen 
atom modified as described at the beginning of the discussion, two oxygen- 
pairs would rest almost in (140) planes. The adhesion of SO, ete., (des- 
cribed in the earlier paper) to the (140) planes is probably by oxygen- 
pairs. In this respect, SO, resembles PO), AsO,, ete., which modify 
the (140) planes considerably when growth is not exceptionally slow. 
The final problem to solve is why the latter ions, at very slow rates of 
deposition modify a different set of faces. If we suppose an ion to be 
able, in certain circumstances, to attach itself to a structure either by 
an oxygen-triangle or by an oxygen-pair, the relative merits of the two 
methods of attachment may be different at different deposition-rates. 
Thus if there is a little hurrying, the oxygen-pair mode of attachment will 
obviously possess advantages, while if crystallisation is allowed to proceed 
very quietly, this advantage will be lost because there will be almost as 
many opportunities for the attachment at three points as at two and 
an extra feature favouring the triangles will be the greater ease with which 
an oxygen-pair will be able to leave the surface compared with the triangle. 
This then will account for the observation that the erystals of KMnO, 
which in pure solutions are insensitive to slight changes in the speed 
of deposition, become sensitive when grown in the presence of the cited 
impurities. The SO, ion only seems capable of the (140)-oxygen-pair 
type of effect, while the OrO/ ion possesses the salient features of the 
SO, ion but appears to be equally capable of modifying the (100) faces 
as well. This may simply mean that CrO, possesses the two types of 
adhering power to the same extent but is less sensitive to alteration of 
the deposition speed. H PO; and HAsO, on the other hand, have never 
been observed to affect other planes than the (100-011). The elucidation 
of these and other outstanding points must be left until a better knowledge 
of some of the ions, at least, is acquired. 

(In connexion with this and the previous paper, upwards of 270 
separate erystallisations were carried out and measurements, for setting- 
up purposes, on about 130 zones have been made.) 
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Summary of results. 


4. NO, enlarges the (004) planes of KMnO,; with minor effects on 
(100) and (401). In its main effect, it resembles 010), Cr,0,, 8,0, (earlier 
paper). 

2. a) PO/), AsO, and H,4AsO, enlarge (100) and (044) to an equal 
extent. 

b) H,PO, and CO, enlarge (100) more than (014). 

c) HPO,, H4AsO, and MnO, enlarge (044) more than (100). 

3. Or the above ions, the PO), AsO,), H,4AsO, and (slightly) the 
H,PO, ions have another possible effect which is brought into play when 
the rate of crystallisation is slightly increased. This is upon the (1140) 
planes and is identical with the effect of SO,, etc., on these planes. 

4. Only B,O, and possibly BrO, have no appreciable influence. 

5. The bearing of the results upon the structure of the crystals and 
of the different ions is discussed and many inconsistencies in the values 
assigned to the tetrahedral dimensions by different workers commented 
upon. 
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Einleitung. Morphologie des Pyrits. 

Seit dem ersten Viertel des vergangenen Jahrhunderts bestand ein 
großer Teil der mineralogischen Forschungen aus geometrisch-kristallo- 
graphischen Untersuchungen und Beschreibungen der verschiedenen 
Minerslarten. In derartigen Abhandlungen wurden Mineralien einzelner 
Fundorte oder Vorkommen gewisser Mineralien vom geometrisch-kristallo- 
graphischen Gesichtspunkte aus behandelt. Die neueren Forschungen be- 
streben die Aufklärung der physikalisch-chemischen Eigenschaften der 
Mineralien. Unter diesen sind besonders die Abhandlungen über Kristall- 
struktur und Atombau von P. Niggli!), sowie jene von V.M. Gold- 
schmidt?) über die geochemischen Verteilungsgesetze hervorragend. 

Als die röntgenometrischen Untersuchungen so fruchtbar begannen, 
den Zusammenhang zwischen Kristallstruktur und physikalisch-chemi- 
schen Eigenschaften aufzudecken, hatte es den Anschein, als ob die 
rein morphologischen Untersuchungen verdrängt würden, bisdann P. Nig- 
gli®) die Beziehung zwischen Kristallmorphologie und Kristallstruktur 
erhalten hat und als das neue Ziel der Kristallmorphologie die Ermittlung 
des Zusammenhanges der Morphologie und Struktur betrachtet. So 


4) P. Niggli, Kristallstruktur und Atombau. Z. Krist. 56, 12—45 u. 167 —191. 


1921/22. 
2) V.M. Goldschmidt, Geochem. Verteilungsgesetze der Elemente. I-VII. 
Vid. Akad. Skr. Math. naturw. Kl. Oslo 1923—27. 

3) P. Niggli, Kristallisation und Morphologie des rhomb. Schwefels. Z. Krist. 


58, 490521. 1923. 
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schreibt Niggli: „Zu keiner Zeit ist das Bedürfnis nach eingehender Kennt- 
nis der äußeren morphologischen Verhältnisse ein so großes gewesen wie 
heute.“ ‚Wollen wir die Struktur mit den Wachstumseigenschaften in 
Beziehung setzen, so müssen wir nicht nur über die innerstrukturellen, 
sondern auch über die äußerlich morphologischen Gesetzmäßigkeiten 
völlig orientiert sein.‘‘ — Ebenso betont V. Goldschmidt!) die Wichtig- 
keit der morphologischen Forschungen, als er als Aufgabe der Morpho- 
logie die Untersuchungen über Wachstums- und Auflösungserscheinungen 
und Formensysteme bezeichnet und dies ist keineswegs von geringerer 
Bedeutung als die Strukturermittlung. 

Aber die Strukturerkenntnis erschöpft unser Wissen über ein Mineral 
nicht. Neben den physikalisch-chemischen Eigenschaften sind die morpho- 
logischen Angaben: Kristallformen, deren zahlmäßiges Auftreten im 
allgemeinen und den Fundorten nach, deren Ausbildung, Tracht und die 
den Habitus bestimmenden Kombinationen nicht zu vernachlässigen. 
Die Kenntnis der Gesamtheit der strukturellen und morphologischen 
Eigenschaften führt auf Grund analytisch-morphologischer Untersuchun- 
gen zur Erkenntnis der (zwar auch heute noch in mancher Hinsicht 
unaufgeklärten) Gesetzmäßigkeiten und Grundgesetze, die das Mineral- 
reich beherrschen. 

Die neueren Untersuchungen, welche die monographische Be- 
arbeitung der Mineralien zum Ziel haben, bestreben die obigen Forderun- 
gen zu erfüllen?). 


4) V. Goldschmidt, Zur kristallographischen Systematik. Ctblt. Min. (A) 
1980. 177. 

2) R.L. Parker, Zur Kristallographie von Anatas und Rutil. Z. Krist. 58, 
522—582. 1923 u. 59, 4—54. 1924. S. Koch, Magyarorszäg kristälyodott rhodo- 
chrositjai. Ann. Mus. Nat. Hung. 21, 67—74. 14924. R.L. Parker, Studien am 
Apatit vom St. Gotthard. Z. Krist. 64, 224—259. 1926. L. Tokody, Krist. Mono- 
graphie d. ungarischen Cerussite. Z. Krist. 64, 385—456. 1926. L. Tokody, Über 
ungarische Stephanite. Ctblt. Min. (A) 1928, 43—26. H. Biäsch, Morpholo- 
gische. Untersuchung am Hämatit unter besonderer Berücksichtigung des Vor- 
kommens vom Piz Cavradi (Tavetsch). Z. Krist. 70, 4—159. 1929. W. Arnold, 
Beiträge zur Kenntnis des Brookit in morphologischer und optischer Hinsicht. 
Z. Krist. 71, 344—405. 1929. G. Koch, Phosgenit von Monteponi. N. Jb. 
Min. 59, 97—136. 1929. P. Stecher, Über Azurit. N. Jb. Min. 59, 159—204. 
1929. K. Mahl, Zur Morphologie des Bittersalzes. N. Jb. Min. 59, 273—296. 1929. 
N. Senn, Über Topas. N. Jb. Min. 59, 369—414. 1929. M. Settele, Über Natron- 
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N. Jb. Min. 61, 367—444. 1930. J. Heilmaier, Über Zinnerz (Zinnstein). N. Jb. 
Min. 61, 403—468. 41930. Fr. Holzgang, Zur Morphologie von Fluorit, Scheelit 
und Brookit. . Schweiz. Min. Petr. Mitt. 10, 374—476. 1930. 
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Natürlich ist die Zusammenfassung der morphologischen Merk- 
male der formen- und kombinationsarmen Mineralien eine viel leichtere 
Aufgabe, als jene der ubiquista, formen- und kombinationsreichen Mi- 
neralien. Zu geometrisch-kristallographischen Untersuchungen sind aber 
letztere geeigneter, weil an diesen die interessantesten Zonenverbände 
zu finden sind. Die Zusammenstellung der- Formenfiguren befindet sich 
zwar im »Atlas der Kristallformen« von V. Goldschmidt; da aber 
diese hervorragende Arbeit sich nur auf die Reproduktion der in ver- 
schiedenen Arbeiten beigelegten Figuren beschränkt, erhalten wir keine 
Aufklärung über die in den Figuren nicht zum Ausdruck gelangenden 
Kombinationen und Fundorte. 

Interessant und nützlich schien es, die Formen, Fundorte und Lite- 
ratur eines so verbreiteten und formenreichen Minerals wie des Pyrits 
zusammenzustellen. Diese Arbeit führte zur Erkenntnis einiger all- 
gemeiner Eigenschaften des Pyrits. Über dies sei folgendes angeführt. 

Wie bekannt!), sind Fe und $, in der Pyritstruktur so angeordnet, 
wie Na und Cl in der Steinsalzstruktur: Fe [000], [330]. [034], 730%], 
S, [444], [003], 300], 10301. Die Schwerpunkte der S-Atome liegen 
auf Trigyren und die Koordinaten der einzelnen S-Atome sind: [$—#, 
3—%, 3— 2], 13+8 3+2, 3+2], IE2 3—%, 1— a], IE2 1— 2, 3+ 2], 
x, 1—z, al, B+® © 1—a], Az, 2, 3—2l, U 3+2, 2]. 
x = 5 »}. Nach den neuerdings ausgeführten Präzisionsmessungen?) 
am Pyrit von Kongsberg ist die Würfelkante a = 5,414 + 0,003 Ä. 
Nach V. M. Goldschmidt?) ist die Struktur des Pyrits in kristallo- 
chemischer Beziehung ein Glied einer morphotropen Reihe, deren Verlauf 
durch folgendes Schema bezeichnet werden kann: Rutil-Struktur—Pyrit- 
Struktur—Molekülgitter-Struktur. Diese Struktur ist, wie wir sehen 
werden, von großem Einfluß auf die Entwicklung der Formen und Zonen. 

Die Anzahl der Pyritformen ist sehr groß und wächst durch fort- 
gesetzte Untersuchungen stets. Dies ist am besten aus der untenstehen- 
den Tabelle ersichtlich®): ; 


4) W.L.Bragg, Die Analyse von Kristallen mit dem Röntgenstrahlen- 
spektrometer. Pr. Roy. Soc. 89, 447. 1914; Z. anorg. Ch. 90, 255. A915. P.P. 
Ewald u. W.Friedrich, Röntgenaufnahmen von kubischen Kristallen, insbe- 
sondere Pyrit. Ann. Physik. 44, 1183. A9A4. 

2) I. Oftedal, Über die Kristallstrukturen der Verbindungen Rus,, 0885, 
MnTe, und Ausb,. 2. physikal. Ch. 185, 294—299. 1928. 

3) V.M. Goldschmidt, Geochem. Verteilungsgesetze der Elemente. VII. 
Vid. Akad. Skr. Math. naturw. Kl. Oslo S. 100. 1927. 

4) Vgl. K. Zimänyi, Uj alakok a piriten es az eddig ismert összes alakja. 
Földtani Közlöny 42, 724—736. 1912. 
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Name des Verfassers Jahr Formenzahl 


Strüver 1869 54 
Helmhacker 1876 66 
Goldschmidt 1890 8 
Dana 1892 85 
Goldschmidt 1897 67 
Hintze 1904 87 
Zimänyi 1912 196 
Goldschmidt er 189 
Parker-Kennedy!) 1929 


Nach der vorliegenden Arbeit ist die Anzahl der beobachteten Formen 
am Pyrit — bis zum Ende 4930 — 459. Bemerkt sei, daß in dieser Zahl 
sowohl die positiven und negativen Pentagondodekaeder, als auch die 
positiven und negativen Dyakisdodekaeder als selbständige Formen 
gerechnet werden; weiterhin ist jede bisher beobachtete Form, sei sie 
sicher oder unsicher und vizinal mitinbegriffen. 

Die 459 Formen lassen sich auf folgende Weise teilen: 


Sicher Unsicher oder vizinal 


Hexaeder 1 _- 
Rhombendodekaeder 4 — 
Oktaeder 4 — 
+-Pentagondodekaeder 56 84 
—Pentagondodekaeder 17 2 
Triakisoktaeder 17 6 
Ikositetraeder 30 29 
+Dyakisdodekaeder 95 85 
—Dyakisdodekaeder 20 15 

238 221 

ERTL FEN. 


Wie man bemerkt, erreicht die Anzahl der unsicheren und vizinalen 
Formen fast jene der sicheren. Die sicheren und unsicheren Formen sind 
häufig sehr schwer zu unterscheiden, da wir in den Arbeiten hie und da 
außer den Meßangaben betreffend das Auftreten der unsicheren und 
vizinalen Formen und Ausbildung ihrer Flächen nichts finden. Es gibt 
unter den unsicheren und vizinalen Formen solche mit sehr einfachen 


4) R.L. Parker u. W. Q. Kennedy, Beobachtungen an einem Pyritkristall 
von Traversella. Schweiz. Min. Mitt. 9, 200—204. 1929. 
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Indizes, wie zum Beispiel: {554}, {883}, {10-41}, {811}, {922}, {843}, 
{653}, {765} usw., welche in neueren Untersuchungen und an anderen 
Fundorten mit großer Wahrscheinlichkeit sich als sichere nachweisen 
lassen werden. 

Die statistischen Untersuchungen der Kristallformen eines Minerals 
werden durch die von P. Niggli eingeführten Persistenzwerte, nämlich 
die Kombinations- und Fundortpersistenzen!), ausgezeichnet gefördert. 

Die streng durchgeführte Verwendung dieser Werte stößt aber bei 
der zusammenfassenden morphologischen Untersuchung des Pyrits zu- 
folge mehrerer Umstände auf unüberwindliche Schwierigkeiten und ge- 
stattet nur angenäherte Bestimmungen. 


Die Berechnung der Kombinationspersistenz würde ein falsches 
Bild geben. Die meisten Verfasser geben nämlich nicht immer die An- 
zahl der beobachteten Pyritkristalle an und, wenn sie dies auch tun, 
unterlassen sie häufig die vollständige Aufzählung der Kombinationen. 
Diesen Mangel könnten die Kristallfiguren ersetzen, aber zumeist hat 
man nicht von jedem untersuchten Kristall eine Figur und zudem sind 
an den Figuren nicht immer alle an dem betreffenden Kristall beobachteten 
Formen angeführt. Somit erscheint die Berechnung der Kombinations- 
persistenz im Falle des Pyrits nach den gegenwärtig vorliegenden Beobach- 
tungen mehr oder weniger aussichtslos. Die Bedeutung der Kombinations- 
persistenz ist sehr groß, da sie nicht nur über die Ausbildung der Kom- 
binationen eine Aufklärung gibt, sondern die Bestimmung desallgemeinen 
Typus und Habitus einer Mineralart ermöglicht, wie dies auch an meh- 
reren Mineralien gelungen ist?). 

Die Durchmusterung der Kombinationen führt zu dem Resultat, 
daß am Pyrit drei, eventuell vier Formen als charakteristische Leit- 
formen bezeichnet werden können, und zwar a {100}, o {144}, e {210} 
und s {324}, welche zugleich — mit Ausnahme der letzteren — Haupt- 
wachstumsformen sind. In der Nachbarschaft dieser vier Formen und 
in den durch sie bestimmten Zonen liegen die meisten übrigen Formen. 
Außer den erwähnten spielen noch die Formen n 211}, p {421}, t {421} 
häufig eine Rolle. 


4) P. Niggli, Anwendungen der mathematischen Statistik auf Probleme der 
Mineralogie und Petrologie. N. Jb. Min. 48, 467—222. 1922. P. Niggli, Kristalli- 
sation und Morphologie des rhombischen Schwefels. Z. Krist. 58, 490—524. 1923. 

2) L. Tokody, Krist. Monographie der ungarischen Cerussite. Z. Krist. 68, 
385456. 1926. L. Tokody, Über ungarische Stephanite. Ctrblt. Min. 1928, 
13—26. A. Franzenau u. L. Tokody, Binnentali pirit & barit. Math. es Term. 
tud. Ertesitö. 47, 553—568. 1930., 
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Die Feststellungen über die allgemeine Pyritkombination werden 
durch die Angaben der Fundortpersistenz gestützt. Beim Pyrit führt 
die Fundortpersistenz zu keinen absoluten Werten. Es sind zwar sehr 
häufig Fundorte angeführt, welche sehr ausführlich bearbeitet sind, 
hingegen kommen viel zahlreicher solche Fundorte vor, über welche ein- 
gehende kristallographische Untersuchungen fehlen und sich alle Angaben 
auf die Aufzählung von am Pyrit allbekannten, sehr häufigen Formen: 
a {100}, o {114}, e {210} beschränken. Tatsache ist, daß die Fund- 
orte mit den Formen a {100}, o {114}, e {2140} in größerer Zahl bekannt 
sind und somit die Fundortpersistenzwerte stark beeinträchtigen. 

Die Durchmusterung der Fundorte und ihrer Kristallformen führt 
jedoch auf einige, der Wirklichkeit genügend entsprechende Daten. 
Nach der Nomenklatur Nigglis!) ergibt sich folgende Einteilung: 


Charakteristische Leitformen: a {400}, o {141}, e {210}, s {321}; 


» Nebenformen: n {241}, p {221}, t {421}; 

» Spezialformen: d {110}, m {314}, h {410}, f {310}, 
9 {320}, 8 {430}, » {650}; 

» Ergänzungsformen: &' {532}, Z {531}, e’ {120}; 


Individuelle Formen: hauptsächlich positive Pentagon- 
dodekaeder und Dyakisdodeka- 
eder. 


Von den Pyritformen können als die häufigsten und charakteristischen 
Leitformen a {400}, o {111}, e {210}, (s {321}) angesehen werden, welche 
im allgemeinen mit großen Flächen auftreten. Ihre Zonen [100: 010 = 
004], [1100:444 = 011], [210:444 = 4%] und [210:001 = 120] sind 
von großer Bedeutung. Sie enthalten die in großer Zahl auftretenden 
Kristallformen: die Pentagondodekaeder, Ikositetraeder und Dyakis- 
dodekaeder. Auch in struktureller Hinsicht sind sie ausgezeichnet. 
Auf ihnen liegen die Fe- und $,-Schwerpunkte in größter Zahl. Strukturell 
ist die Zone [400 :: 040 = 004] bevorzugt, welcher sich [240: 004 = 120] 
anschließt. Diese sind Hauptwachstumszonen und zugleich die kürzesten 
Bindungsrichtungen der Fe- und $,-Schwerpunkte. Daher sind die 
erwähnten drei, bzw. vier Formen morphologisch und strukturell von 
Bedeutung. Dementsprechend ist auch ihr Persistenzgrad hoch und sie 
besitzen große Flächen. Nach V. Goldschmidt?) besteht ein Zu- 


1) P. Niggli, Kristallisation und Morphologie des rhomb. Schwefels. Z. Krist. 
58, 490—521. 1923. 

2) V. Goldschmidt, Über Größe und Häufigkeit der Flächenarten. Beitr. 
Kryst. 2, 98—101. 1923. 
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sammenhang zwischen der Häufigkeit und Größe der Flächen: die Flä- 
chen der häufigen Formen sind groß ausgebildet. Diese Beziehung gilt 
für die erwähnten Pyritformen in vollen Maße. Nach P. Niggli!) be- 
stimmen aber nicht die Netzebenen, sondern die Belastungsverhältnisse 
der Gittergeraden die äußeren morphologischen Eigenschaften der 
Kristalle, was, wie wir sahen, auch beim Pyrit zum Ausdruck kommt. 

Die Oberfläche der Formen a {100}, o {141}, e {210} sind sehr häufig 
gestreift, und zwar die Form a {100} in der Richtung der Zonen [100 : 010 — 
004] und [100:: 444 = 014], die Form e {210} in der Richtung [100 : 010 — 
004], die Form o {141} in den Zonenrichtungen [210: 411 = 424] oder 
[400: 1444 = 011]. Im Falle einer einfachen Kombination tritt an den 
Formen a {100} und e {210} Kombinationsstreifung — nach Chudoba?) — 
durch alternierende Entwicklung beider auf. Dasselbe läßt sich auch 
von den Formen a {400}, n {214}, o {111} sagen. Hingegen ist an den 
Flächen a {400}, e {210}, o {111} parallel den Zonen [004], [121] und 
[014] eine Zonenriefung, zufolge der Flächenhäufung, zu bemerken. 

Als charakteristisch muß gelten, daß die Formen «a {100}, o {111}, 
e {210} in den meisten Fällen vollflächig entwickelt sind. 

Auffällig ist die große Zahl (= 245) der Dyakisdodekaeder, und zwar 
treten die positiven zahlreicher (= 180) auf als die negativen (= 35). 
Die häufigeren Dyakisdodekaeder gehören zwei Zonen, [210: 441 = 121] 
und [210: 004 = 420] an. In keine Zone gehörende Dyakisdodekaeder 
sind selten. : 

Die positiven Pentagondodekaeder sind häufiger (= 140), als die 
negativen (= 35), gleich wie bei den Dyakisdodekaedern. Diese Er- 
scheinung läßt sich strukturell deuten, indem nach Tertsch?) die 4- 
Werte‘), der negativen Formen ‚größer sind, als diejenigen der positiven. 
Die positiven Formen sind zwischen (400) und (240) überwiegender als 
von (210) bis (110). Auch bei den negativen Pentagondodekaedern lassen 
sich beträchtlich mehr Formen zwischen (440) und (120) nachweisen als 
zwischen (120) und (010). 

Sehr häufig sind die Ikositetraeder (= 59); unter diesen ist die 
Form n {214} besonders häufig, meistens mit großen Flächen entwickelt. 


4) P. Niggli, Beziehungen zwischen Struktur und äußerer Morphologie am 
Quarz. Z. Krist. 63, 308. 4926. 

2) K.Chudoba, Über Streifung und Riefung der Kristalle. V. Goldschmidt- 
Festschrift. Heidelberg. S. 8ı—84. 1928. 

3) H. Tertsch, Lösungsfragen bei Kristallen u. die Bedeutung der Pyrit- 
struktur. Tschermak Mitt. 38, 39—66. 1925. 

4) P. Niggli, Beziehungen zwischen Wachstumsformen u. Struktur der 
Kristalle. Z. anorg. Ch. 110, 55. 1920. 
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Auffallend ist die geringe Zahl (= 23) der Triakisoktaeder und die 
untergeordnete Entwicklung ihrer Flächen. Die Erklärung hierfür liegt 
in der Struktur: die Triakisoktaeder gehen wenig belasteten Netzebenen 
parallel, und sie enthalten auch keine bedeutende Gittergeraden. 


Sehr charakteristisch für Pyrit ist das Auftreten der vizinalen Formen. 
Von den Vizinalformen im allgemeinen und von jenen des Pyrits soll an 
anderer Stelle ausführlicher berichtet werden!)?), hier soll nur auf einige 
ihrer Eigenschaften hingewiesen werden. 

Bei der Betrachtung der Vizinalformen sind die verschiedenen Ver- 
fasser nicht einig®), weil eine eindeutige Erklärung ihres Wesens und 
ihrer Genese auch heute noch fehlt. Am Pyrit treten sie im allgemeinen 
als erste Lösungsflächen im Entwicklungsbereiche der sicheren und 


unsicheren Formen auf und können daher mit den Formen von einfacheren _ 


Indizes indenfiziert werden. Ihr Zusammenhang mit der Struktur ist 


1) K. Zimänyi, A Szepes-Gömöri Erchegyseg nehäny kristälyodott pyrit- 
jeröl. Math. &s term. tud. Ertesitö. 86, 434. 1918. 

2) A. Franzenau u. L. Tokody, Kristälytani megfigyelesek magyarorszägi 
äsvänyokon. Math. es term. tud. Közlemenyek. (Noch nicht erschienen.) 

3) F.Becke, Ein Beitrag zur Kenntnis d. Kristallformen d. Dolomit. 
Tschermak Mitt. 10, 435. 4889. H. Miers, Eine neue Methode d. Kristallmessung 
u. deren Anwendung auf die Bestimmung d. Oktaederwinkels am Kalium- u. Am- 
moniumalaun. Z. Krist. 27, 405. 1897. V. Goldschmidt, Über Entwicklung der 
Krystallformen. I. Z. Krist. 28, 7. 1897. G. Wulff, Zur Frage der Geschwindigkeit 
des Wachstums u. Auflösung d. Kristallflächen. Z. Krist. 34, 449. 4901. C. Viola, 
Beziehung zwischen Kohäsion, Kapillarität u. Wachstum der Kristalle. Z. Krist. 
36, 558. 1902. C. Viola, Grundzüge der Kristallographie. Leipzig 1904, S. 12—20. 
H. Baumhauer, Untersuchung über die Entwicklung der Krystallflächen im Zonen- 
verbande. Z. Krist. 88, 628. 1904. H.Baumhauer, Grundzüge d. Krystallo- 
graphie, S.19. H.Miers, Untersuchung über die Variation der an Kristallen 
beobachteten Winkel speziell von Alaunen. Z. Krist. 89, 220. 1904. J. Becken- 
kamp, Die vizinalen Flächen u. das Rationalitätsgesetz. Z. Krist. 39, 207. 1904. 
G. Wulff, Zur Theorie des Kristallhabitus. Z. Krist. 45, 433. 1908. H. Baum- 
hauer, Gesetz der Komplikation u. Entwicklung der Kristallformen. Verh. Schweiz. 
Naturf. Ges. A. 4910. St. Kreutz, Über die Vizinalfläche. Akad. Wiss. Krakau. 
55, 25. 19145. K.Zimänyi, A Szepes-Gömöri Erchegyseg nehäny kristälyodott 
pyritjeröl. Math. &s term. tud. Ert. 86, 434. 1918. P. Niggli, Beziehung zwischen 
Wachstumsformen u. Struktur der Kristalle. Z. anorg. Ch. 110, 55. 1920. 
H. Tertsch, Wachstumsfragen bei Kristallen. Z. anorg. Ch. 186, 203. 1924. 
J.J. P. Valeton, Wachstum u. Auflösung der Kristalle. I—-III. Z. Krist. 59, 435 
u. 335. 1925; 60, 1. 4925. A. Franzenauu. L. Tokody, Kristälytani megfigyelesek 
magyarorszägi äsvänyokon. Math. es term. tud. Közlemenyek. (Noch nicht er- 
schienen.) G. Kalb, Abhängigkeit der Vizinalpyramiden von der Trachtausbildung 
der Kristalle. Z. Krist. 74, 469. 1930. G.Kalb, Vizinalerscheinungen auf den 
Hauptflächen isoharmonischer Kristallarten. Z. Krist. 75, 344. 1930. 


| 
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zweifellos, und von diesem Gesichtspunkte aus sind sie durch eine geringe 
Atombelastung bzw. kleine Netzebenendistanz charakterisiert; ferner ist 
wahrscheinlich, daß sie in den Übergangsschichten, d. h. in den unge- 
sättigten Netzebenen entstehen. 

Die Formen mit hohen Indizes sind nicht immer Vizinalformen. So 
kommen z. B. am Pyrit die Formen h {13-74} oder e {10-30} usw. 
mit dominierenden Flächen zur Entwicklung. Es sind solche Formen, die 
Zimänyi!) folgend kennzeichnet: Formen, „die trotz der komplizierten 
Symbole auf Grund der guten Messungen, als selbständige und konstante, 
wenn auch nicht häufige anzunehmen sind, — um so mehr, wenn die- 
selben auch durch Zonen feststellbar waren und an mehreren Fundorten 
beobachtet wurden“. Tokody?) hält die Aufzählung der Vizinalformen 
unter den Kristallformen für wichtig, weil bei einem Mineral dadurch 
entweder seine allgemeine Neigung zur. Bildung von Vizinalformen zum 
Ausdruck kommt oder anderseits das Auftreten der Vizinalformen für 
irgendeinen Fundort des Minerals charakteristisch sein kann. 

Die Vizinalformen des Pyrits sind häufig in folgenden drei Zonen: 
[100 : 010 = 004], [210: 441 = 121], [100: 111 = 011]. 

Die Vizinalformen der Zone [100 : 010 = 001] sind positive Pentagon- 
dodekaeder, welche besonders in der Umgebung der zwei Formen a {100} 
und e {210} erscheinen. Die Zahl der negativen vizinalen Pentagondo- 
dekaeder ist gering. 

In der Zone [240:444 = 124] sind die dem Symbol h+l=2k 
entsprechenden positiven Dyakisdodekaeder häufig. Negative vizinale 
Dyakisdodekaeder sind sehr selten. Auffallend ist die unbedeutende 
Zahl der Vizinalformen in der beim Pyrit so wichtigen, durch zahlreiches 
Auftreten von Dyakisdodekaedern ausgezeichneten Zone [210 : 001 = 120]. 

In der Zone [100:4414 = 011] finden wir die Vizinalformen der 
Ikositetraeder. 

Die große Zahl der Formen macht den Pyrit zu einer eingehenden 
Untersuchung der Zonenverhältnisse besonders geeignet. Im folgenden 
werden nur einige von den Hauptformen bestimmten, besonders formen- 
reichen Zonen hinsichtlich der sicheren Formen kurz beschrieben. 

Die Zone [100:040 = 004] ist eine der flächenreichsten; in ihr 
liegen 300 Flächen von 75 Formen. Innerhalb des Stückes von 45° 
[100: 4140] liegen 56 positive Pentagondodekaeder, während hingegen 


1) K. Zimänyi, A Szepes-Gömöri, Firchegyseg nehäny kristälyodott pyritjeröl. 
Math. es term. tud. Ertesitö. 36, 434. 1918. 

2) A.Franzenau u. L.Tokody, Kristälytani megfigyelesek magyarorszägi 
&svänyokon. Math. es term. tud. Közlemenyek. (Noch nicht erschienen.) 
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der Nachbarbereich [140: 040] nur 47 negative Formen aufweist. Die 
Zahl der fraglichen positiven Formen ist noch viel größer (= 84); un- 
sichere negative gibt es dagegen nur zwei. Außer der so häufigen Form 
e {210} sind noch häufig h {410}, f {310}, g {320}, ® {430}, D {540}, 
v {650}, von welchen besonders die Formen g {320}, 9 {430}, » {650} 
öfters nicht nur mit gut ausgebildeten, großen Flächen, sondern auch 
dominierend auftreten. Von den negativen Formen ist nur e’ {120} 
häufig; nach ihr würde g’ {230} folgen. 

Zone [240:001 = 4120]. Auf dem Bogen von 24°06° zwischen 
(240) : (244) dieser Zone liegen 114 positive Dyakisdodekaeder, von welchen 
nur die Form t {421} häufig ist und die größte Anzahl der Flächen liegt 
im Bereich zwischen t {421} und e {240}. Im benachbarten, kürzeren 
(17°43) Bogenteil befinden sich sechs negative Dyakisdodekaeder, 
nämlich: (634), (423), (10-5 8), (635), (10-59), (20-4049), welche 
mit Ausnahme M’ {342} nur von je einem Fundorte bekannt sind. Zum 
Schluß sind im Zonenstück (212): (004) wieder 44 positive Dyakisdo- 
dekaeder wahrnehmbar, unter welchen die Formen s (243) und i (214) 
für den Pyrit gewöhnlich sind und die Fläche t (424) bereits im zuerst 
besprochenen Teil dieser Zone auftrat. — In der Zone [210: 004 = 120] 
liegen mithin 32 Flächen von 31 Formen, von welchen zu häufigen Formen 
a {100}, e {240}, n {241}, p {221}, s {321}, t (421) gehören, die übrigen 
Dyakisdodekaeder sind nicht häufig. — Die Reihenfolge der Flächen 
ist folgende: (240), (16-8-4), (12-6-4), (10-5-4), (18-9-2), (841), 
(631), (10.5.2), (24-42-5), (424), (632), (10-5-4), (244), (634), 
(423), (10-5-8), (635), (105-9), (20-40-43), (242), (40-5-44), 
(425), (638), (10-5-44), (213), (63-10), (10-5-48), (214), (429), 
(216), (217). 

Die Zone [210: 441 = 121] ist eine der flächenreichsten, in welcher 
86 einzelne Flächen von 41 Formen vorkommen. Die Formen sind: 
e {210}, o {141}, e' {120}, m {311}, d {110}, außer diesen positive und ne- 
gative Dyakisdodekaeder. Dicht drängen sich die Flächen in dem 39°44’ 
messenden Zonenbereich zwischen (210): (114), auf welchen je eine 
Fläche von 24 positiven Dyakisdodekaedern fällt. Die Reihenfolge der 
Flächen ist folgende: (179-4), (137 - 4), (951), (741), (531), (43 - 8 - 3), 
(852), (49 42 5), (14 9-4), (324), (753), (10-74), (118-5), (15-41 -7), 
(432), (975), (14 . 14 - 8), (543), (14 » 9 - 7), (654), (13 - 41 - 9), 
(876), (987), (12-41 10), (411), (456), (345), (234), (123), (042), (137), 
(125), (113), (214), (7- 3-13), (529), (315), (416), (547), (101), (412), 
(311), (832), (521), (210). — Außer den Hauptformen kommen in dieser 
Zone die gewöhnlichsten Formen s {321} und t {421} vur; ferner sind 
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die Dyakisdodekaeder M {432} und Z {531} häufig. Von den negativen 
Formen sind nur e’ {420} und s’ {231} häufig. 

Zone [440:001 = 110]. In dieser Zone finden sich 196 Flächen 
von 50 Formen. Auf zu zweien diametral einander gegenüberliegenden 
Teilen der Zone liegen die Ikositetraeder bzw. Triakisoktaeder. Den 
Bogenteil der ersteren halbiert das Hexaeder symmetrisch, jenen der 
letzteren das Rhombendodekaeder, indem nämlich in den zwei benach- 
barten Oktanten die Flächen identischer Formen vorkommen. 

Im Zonenstück [001 :144] von 54°44 kann man 30 sichere Ikosi- 
tetraeder, im kürzeren Stück [414: 110] von 35°46 47 Triakisoktaeder 
beobachten. Von den Ikositetraedern sind nach n {241} noch die Formen 
m {311} und ® {522} häufig, weniger jedoch u {444}. Neben der gewöhn- 
lichen Form p {221} treten noch r {332} und g {331} häufig auf. 

Außer den oben erwähnten als sicher bezeichneten Formen wurden 
99 Ikositetraeder und 6 Triakisoktaeder bestimmt, welche aber fraglich 
oder vizinale sind. Bezüglich der Morphologie des Pyrits ist jedoch charak- 
teristisch, daß die Anzahl der Ikositetraeder mehr als das Doppelte als 
die der Triakisoktaeder beträgt. ’ 

In dieser Zone kommen einige fragliche Formen mit einfacheren 
Indizes vor, wie {10-411}, {814}, {922}, {551}, {883}. Diese werden 
nach neueren Beobachtungen wahrscheinlich zu den sicheren gezählt 
werden können. 

Zone [140:044 = 111]. In dieser durch die beiden benachbarten 
Rhombendodekaederflächen bestimmten Zone ist die Anzahl der tau- 
tozonalen Flächen schon kleiner. Die Zone wird durch die Pole von 
d {110} und n {211} in kleinere Stücke von 30° geteilt. In den benach- 
barten Zonenstücken liegen zwei negative und sechs positive Dyakis- 
dodekaeder. Im Zonenteil [440: 112] lassen sich die folgenden Flächen 
auffinden: (110), (341), (234), (124), (374), (253), (385), (132), (143), 
(154), (134), (123), (112). 

Der Pyrit bildet häufig Zwillinge. Die Zahl der Zwillingsgesetze 
ist sehr groß, so zählt Smolatr!) 48 verschiedene Zwillingsgesetze auf. 
Die häufigsten sind: (110), (210), (310), (410), (510), (610), (710), (810), 
(430), (320), (520), (730), (111), (214), (224), (324), (424), (432), (543), 
(844). Hin und wieder beobachtete er nach vizinalen Flächen, wie z. B. 
(180 1-0), (394° 0), gebildete Zwillinge. Zwillinge nach Flächen von 
komplizierteren Indizes sind selten; solche beobachtete Smolaf nur 
einigemale. Wie bei jedem Mineral, so sind auch am Pyrit Verwachsungen 


4) G.Smolaf, Die Pyritzwillinge. Z. Krist. 52, 461-500. 1913. 
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(gleichsam Pseudozwillinge) zu beobachten. An solchen Pseudozwillingen 
ist es zwar möglich die Zwillingsfläche bzw. Zwillingsachse mit rationalen 
Indizes zu bestimmen, aber die auf solche Weise bestimmten Zwillings- 
gesetze sind von zweifelhaftem Werte. Die Smolafschen Zwillingsgesetze 
für den Pyrit sind so theoretisch als möglich zwar interessant, aber prak- 
tisch sind sie nicht von wesentlicher Bedeutung. 


Am Pyrit sind zwei Zwillingsgesetze wichtig, und zwar jene nach 
d({110} und o {114}. Die nach d {110} gebildeten Zwillinge sind Pene- 
trationszwillinge, sog. »Eisenkreuzzwillinge«. Die nach o {141} geformten 
Zwillinge gehören zu den Juxtapositionszwillingen. Nach diesen beiden 
Gesetzen gebildete, meroedrische Zwillinge sind häufig. Auffallend und 
eine für den Pyrit anscheinend charakteristische Eigenschaft ist, daß 
die nach d {140} gebildeten Zwillinge größtenteils bei pentagondodeka- 
edrischen Kristallen vorkommen, während die nach dem Spinellgesetz 
gebauten Zwillinge an oktaedrischen Typen zu beobachten sind. Die 
von Smolar und in einzelnen Fällen auch noch von anderen Verfassern 
beobachteten Zwillingsverwachsungen nach komplizierteren Indizes 
kommen an hexaedrischen Kristallen vor. Es besteht in dieser Weise 
ein Zusammenhang zwischen Typus und Zwillingsgesetzen, indem offenbar 
die den Typus bestimmenden Faktoren auch die Zwillingsbildung zu 
beeinflussen vermögen. Der Zusammenhang zwischen Typus und Zwil- 
lingsgesetz kommt auch bei anderen Mineralien stark zum Ausdruck, 
z. B. bei den Feldspaten. 


Von den zwei häufigen Zwillingsgesetzen ist jenes nach d {110} 
bedeutender als das nach o {441}. Der Zwillingspersistenzwert!) für 
Zwillinge nach d {110} ist größer als für solche nach o {A414}. 


Struktur und Bildungsverhältnisse bedingen Habitus bzw. Tracht 
eines Minerals. Der Pyrit gehört dem isometrisch-hexaedrischen Typus 
an?). Die kürzesten Atombindungsrichtungen sind im Raume nahezu 
gleichmäßig verteilt; während des Wachstums treten keine singulären 
Hauptzonen auf. Jene Formen sind am häufigsten, welche im Kreuzungs- 
punkte mehrerer Hauptzonen liegen, d. h. welche mehreren Richtungen 
kürzester Atomabstände gleichzeitig parallel laufen. Die Zonenrichtung 
[100 : 010 = 001] ist so strukturell und damit morphologisch die wich- 
tigste. In den Schnittpunkten der anschließenden Zonen befinden sich 
die wichtigsten und häufigsten Formen, welche zugleich den Hauptwachs- 
tumsformen entsprechen. 


4) L. Tokody, Über zwei neue Persistenzwerte. Z. Krist. 64, 160-—163. 1926. 
2) P. Niggli, Baugesetze kristalliner Materie. Z. Krist. 68, 49—121. 1926. 
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Der Pyrit gehört nach Struktur und Morphologie zu den typisch para- 
morphen, hexaedrisch-isometrischen Mineralien. Sein Habitus ist im 
allgemeinen hexaedrisch, pentagondodekaedrisch oder oktaedrisch. Seine 
Hauptwachstumsformen sind a {100}, e {210}, o {111}, s {321}, an welche 
sich n {214}, t {421}, p {224} anschließen. Die erwähnten Formen be- 
sitzen — im Sinne der Aufzählung — hohe F- und P-Werte. In den 
Kombinationen wiederholen sich im allgemeinen die obigen Formen. 
Formen von niederen Persistenzwerten treten in flächenreichen Kombina- 
tionen auf. Zwillinge bilden zumeist Kristalle von einfacheren Kom- 
binationen. 

Hinsichtlich der F- und P-Werte, den Typus und die Zwillingsbildung 
des Pyrits kann man als ideal die Kombination a {100}, e {210}, o {111}, 
s {321}, n {214}, & {424}, p {224}, nach d {110} verzwillingt (‚‚Eisenkreuz«- 
Zwillinge) bezeichnen, bei welcher die Formen a {100}, e {210}, o {111} 
im Gleichgewicht ausgebildet sind. 

Neuere Untersuchungen versuchen auch den Zusammenhang aufzu- 
klären, welcher zwischen Habitus bzw. Tracht eines Minerals und seiner 
Bildungsverhältnisse bzw. Paragenese besteht!). 

Der Pyrit ist ein vollkommen polygenetisches Mineral. Außer 
sauren Lösungen entsteht er unter den verschiedensten Umständen. 
Die genetische Stellung eines polygenetischen Minerals kann man aus 


4) G. Kalb, Kristalltracht, Vorkommen u. Bildungstemperatur d. Mineralien. 
Ctblt. Min. 1928, 420; Die Kristalltracht d. Kalifeldspates in minerogenetischer 
Bedeutung. Ctblt. Min. 1924, 449; Kritische Bemerkungen über die Untersuchungs- 
methoden der Tracht d. natürlichen Kristalle. Ctblt. Min. 1927, 430; Typische 
' Kristallgrundgestalten u. Kristalltrachten. Ctblt. Min. 1927, 159; Charakteristische 
Eigenschaften d. typischen harmonischen Kristallgrundgestalten. N. Jb. Min. 58, 
847. 1928; Die Bedeutung der als Spaltformen möglichen Flächenformen als Wachs- 
tumsformen bei natürlichen Kristallen. Ctblt. Min. 1928, 274; Die minerogenetische 
Bedeutung der Vizinalfiguren des Quarzes. Ctblt. Min. 1928, 324; Die Kristall- 
tracht d. Kalkspates in minerogenetischer Bedeutung. Ctblt. Min. 1928, 337; 
Die Kristalltracht d. Apophyllit in minerogenetischer Bedeutung. Ctblt. Min. 1929, 
405; Bemerkungen zu den minerogenetischen Kristalltrachttypen d. Kalkspates. 
Ctblt. Min. 1929, 137. — G. Kalb u. L. Koch, Die Kristalltracht d. Olivin u. 
Chrysoberyll in minerogenetischer Bedeutung. Ctblt. Min. 1929, 169; Die Kristall- 
tracht d. Apatit u. Beryll in minerogenetischer Bedeutung. Ctblt. Min. 1929, 267; Die 
Kristalltracht d. Flußspates u. Bleiglanzes in minerogenetischer Bedeutung. Ctblt. Min. 
1929, 308; Die Kristalltracht d. Zinkblende in minerogenetischer Bedeutung. 
Ctblt. Min. 1929, 353. K. Chudobau.K. Obenauer, Über Baryt aus dem Karbon 
der Grube Friedrichsthal ( Saargebiet). Ctblt. Min. 1930, 244; Zur morphologischen 
Typisierung der verschiedenen Kristalltrachten. Ctblt. Min. 1930, 334. O. Zeid- 
litz, Trachtstudien an Kupferlasurkristallen verschiedener Paragenesen der Tsu- 


mebmine, Südwestsfrika. Z. Krist. 71, 1. 1929. 
18* 
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seiner Paragenese bzw. seinem Habitus feststellen. Dabei stößt man beim 
Pyrit auf große Schwierigkeiten. Die Paragenese des Pyrits ist nur in 
kleinem Maße mannigfaltig, zumal die Begleitmineralien vollkommen fehlen. 

Der Typus (Habitus) ist im allgemeinen beständig: hexaedrisch, 
pentagondodekaedrisch, oktaedrisch; sehr häufig sind sogar an den- 
selben Fundorten und bei gleichen Verhältnissen entstandenen Kristal- 
len alle drei Typen gleichzeitig vorhanden. Daher ist im Falle des Pyrits 
ein charakteristischer Zusammenhang zwischen Habitus (Typus) und 
Entwicklungsverhältnissen bzw. Paragenese schwer auszusprechen. 

Es sei von den physikalisch-chemischen Eigenschaften nur auf die 
mit der Struktur und Morphologie eng zusammenhängenden Ätz- 
erscheinungen hingewiesen. Am Pyrit kann man sehr oft natürliche 
Ätzfiguren beobachten. Auf Grund dieser und der künstlichen Ätzver- 
suche zählen einige Verfasser!) den Pyrit in die dyakisdodekaedrische, 
andere?) in die tetraedrisch-pentagondodekaedrische Klasse. Nach der 
Struktur ergibt sich die Raumgruppe T} der dyakisdodekaedrischen Klasse. 
In der tetraedrisch-pentagondodekaedrischen Klasse könnte T* in Be- 
tracht kommen, entsprechend der Ullmannit-Struktur. Beim Ullmannit 
besteht der Komplex mit einem Freiheitsgrad aus zwei Elementen von 
verschiedenem Atomgewicht und verschiedenen Radien, so daß das 
Atom mit größerem Gewicht und Radius (Sb) näher der Kantenmitte 
liegt und so der Symmetriegrad natürlich geringer wird. Hingegen be- 
steht beim Pyrit der Komplex aus zwei Atomen von gleichem Gewicht 
und Radius (S), die strukturell sich allen Erfahrungen nach wohl gleich- 
wertig sein werden, so daß die Symmetrie der Raumgruppe T# in der 
dyakisdodekaedrischen Klasse resultiert. Die natürlichen und künst- 
lichen Ätzformen des Pyrits weisen mit einigen Ausnahmen auf die dyakis- 
dodekaedrische Klasse hin, und es sind demnach die Ätzformen niederer 
Symmetrie als anormale Erscheinungen zu betrachten). 

4) F. Becke, Ätzversuche am Pyrit. Tschermak Mitt. 8, 239. 1887; 9, A. 
1888. E.H. Kraus u. J. D. Scott, Über interessante amerikanische Pyritkristalle. 
Z. Krist. 44, 451. 1908. L. Tokody, A pirit szimmetriäja &tetesi kiserletek alapjän. 
Földtani Közlöny. 51—52, 64. 1924/22. K. Zimänyi, A Szepes-Gömöri Erchegyseg 
nehäny kristälyodott pyritjeröl. Math. &s term. tud. ertesitö. 36, 434. A948. L. To- 
kody, A menyhäzai limonit-pseudomorfozäk pirit utän. (Manuskript.) 

2) H. Miers, E.G.T. Hartley u. A. Dick, Mitt. aus dem min. Lab. d. 
Univers. Oxford. 3. Ein Pyritkristall mit tetraedrisch-pentagondodekaedrischer 
Symmetrie. Z. Krist. 27, 405. 4897. V.Pöschl, Beitr. zur Kenntnis d. Minerale 
d. Pyrit-Markasitgruppe. Z. Krist. 48, 572. 4911. G. Smolat, Ein Skelettkristall 
von Pfibramer Pyrit. Z. Krist. 52, 464. 1913. 

3) L. Tokody, A pirit szimmetriäja 6tetesi kiserletek alapjän. Földtani 
Közlöny. 51/52, 64. 1921/22. 
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Erläuterung der tabellarischen Zusammenstellungen. 

Nach Besprechung und Zusammenfassung der strukturellen und morpho- 
logischen Eigenschaften des Pyrits sollen die nachfolgend mitgeteilten Zusammen- 
stellungen der bisher bekannten Formen und Fundorte erläutert werden, die fünf 
Teile umfassen. 

Im ersten und zweiten Teile sind die bisher (bis Ende des Jahres 4930) bekannten 
Formen des Pyrits zusammengestellt, und zwar die sicheren und die unsicheren bzw. 
vizinalen Formen getrennt. Die Buchstabenbezeichnung geschieht nach deren erstem 
Beobachter bzw. K. Zimänys »Neue Formen am Pyrit und seine bisher bekannten 
sämtlichen Formen« (Földtani Közlöny. 42, 836—851. 1912). Neben dem Buch- 
staben und Indizes der Form ist der erste Beobachter angegeben, und die folgende 
Zahl gibt die entsprechende Publikation der Verfasser, in welcher diese Form zuerst 
angeführt ist. Die folgende Kolonne enthält den Fundort, wo die Form das erstemal 
festgestellt wurde. 

Der dritte Teil umfaßt alle Fundorte, deren Kristalle nicht nur aus den For- 
men a{100}, o{414}, e{210}, s{324} bestehen, sondern aus flächenreicheren Kristallen. 
Die Aufzählung der Fundorte geschieht in alphabetischer Reihe. Nach Bekanntgabe 
der Fundorte werden die dort beobachteten Formen aufgezählt. Die Buchstaben- 
bezeichnung der Formen wurde nach dem vorhin erwähnten Prinzip ausgeführt. 
Nach Aufzählung der Formen werden die Typen gegeben, hierauf die vollständige 
Literatur. Die Verfasser werden chronologisch angeführt. Die den Namen der 
Verfasser folgende Nummer bezieht sich auf das Literaturverzeichnis. Sind den 
Arbeiten auch Figuren beigelegt, sind diese nach den Namen der Verfasser erwähnt. 
Da die Kristallfiguren des Pyrits größtenteils im V. Goldschmidts »Atlas der 
Krystallformen« zu finden sind, ist auch auf diese hingewiesen, indem dem Namen 
der Verfasser und den Literaturangaben eine oder mehrere Bruchzahlen folgen, 
deren Zähler die Tafelnummer des Werkes von V. Goldschmidt, »Atlas der 
Krystallformen«, deren Nenner die Figurnummer derselben bedeuten. Im V. Gold- 
schmidt »Atlas der Krystallformen« sind mehrere Figuren ausgeblieben, deren 
Zahl hier auch nach der Bruchzahl angegeben werden soll; die darauf folgende Zahl 
bezeichnet die Anzahl der mitgeteilten Figuren (z. B. Lacroix 308 ggg, —128/441 u. 
8 Fig., oder Krenner 302, mit 1 Fig.). 

In einem weiteren Teile faßten wir ähnlicherweise die Fundorte jener Kristalle 
zusammen, welche die Formen a{100}, of414}, e{240}, {324} aufweisen. Dieser 
Teil ist vollständig fertig und die bezügliche Literatur ist hier aufgenommen. Leider 
aber mußte wegen Stoffandrang und Umfang dieses Teiles von dessen Abdruck abge- 
sehen werden. Wir hoffen, daß die Publikation dieses Teiles später möglich sein wird. 

In Teil IV ist die möglichst vollständige Literatur über Pyrit bis zu Ende 
des Jahres 1930 zusammengestellt. Die Namen der Verfasser folgen in alphabetischer 
Reihe. Es war vorteilhaft, den vollständigen Titel der Arbeiten anzuführen, um 
Mißverständnisse zu vermeiden und durch den Titel der Arbeit auf deren Inhalt 
Rückschlüsse zu ermöglichen. Auch hier ist Vollständigkeit nicht erreichbar. 


Vielen Dank sind wir den ausländischen Fachgenossen schuldig, 
welche die Güte hatten, auf unser Ersuchen hin Aufklärungen und In- 
formationen zu geben. Es sind die Herren: Y. Goldschmidt (Heidel- 
berg), A. Laitakari (Helsinki), F. Millosevits (Rom), E. Onorato 
(Cagliari), A.Pelloux(Genua), A.Schoep(Gent),L. J.Spencer(London). 
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I. Sichere Formen. 


Nr. Form Beobachter | 
Pe EL DIEB EEE PET SE De Ei Ze RE EN I Ban Rn eb ann 


1 a {100} Plinius? 438, Birrin- ? 
guccio 38 
2 d {110} Haüy 208 ? 
3 o {111} Gessner 176 ? 
4 {29-10} Traube nach Websky | Myslovitz 
602 
5 I{21-1-0} Zimänyi 677 Ötösbänya (Kotterbach) 
6 p{17-1-0} « « « 
7 U {15-41-0} « « « 
8 H {14 1-0} « « « 
9 {12 -1-0} « « « 
10 {10 -1-0% Schaller 524 Spanish Peaks 
1 b {910} Groth 194 Kladno 
12 B {810} Zimänyi 677 Ötösbänya (Kotterbach) 
43 e {710} Strüver 570 Brosso 
14 ö {610} Vrba 626 Pribram 
15 J {112-0} Zimänyi 677 Ötösbänya (Kotterbach) 
16 C{16-3-0} « « « 
17 {510} Boeris 58, 59 Valgioie 
18 a {920} Strüver 570 Brosso 
19 h {410} Haüy 210, 244 ? 
20 A{11-3-0} Zimänyi 677 Ötösbänya (Kotterbach) 
21 y {720} Wackernagel 629 ? 
22 e{10 3-0} Hessenberg 224 Binnental 
23 e,{16:5-0} Kraus u. Scott 299 Gilpin Co. 
24 5 {310} Levy 328 Brosso 
25 {11 -4-0} Strüver 570 « 
26 D {830} Mauritz 360 Porkura 
27 {135-0} Krenner 302 Csetnek 
28 k {520} Descloizeaux 417 ? 
29 € {12-5-0} Mauritz 360 Porkura 
30 O {730} Zimänyi 681 Sajöhäza 
3 n {940} Helmhacker 219 Waldenstein 
32 {11-50} Franzenau 455 Belabänya 
33 e {210} Gessner 176 ? 
34 {13-70} Mügge 389 Böhmen 
35 i {950} Franzenau 455 Belabänya 
36 {740} Schaller 524 Spanish Peak 
37 A {12:7-0} Strüver 574 Pesey 
38 1 {530} Strüver 570 Brosso 
39 {138-0} Franzenau 155 Belabänya 
40 x {850} Zimänyi 677 Ötösbänya (Kotterbach) 
4 g {320} Haüy 209, 210, 244 Petorka 
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Nr. 


42 
43 
44 
45 
46 
47 


48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 


50 
61 
62 


BERR 


67 
68 
69 
70 
71 
72 
73 
74 
75 
76 


77 
78 
79 
80 
8 
82 
83 


{553} 


Form Beobachter 
{139-0} Franzenau 155 
{10 -7.0} % 

T' {7150} Strüver 570 
{15-411 -0} Franzenau 4155 
3 {49-140} Brugnatelli 75 
» {430} Rose 480 und Descloi- 
zeaux 117 
e, {13 - 10-0} Kraus u. Scott 299 
; {970} Franzenau A155 
D {540} Descloizeaux 117 
A{11 9-0} Wackernagel 629 
{AT 14-0} Mauritz 360 
v {650} Descloizeaux A117 
co {760} Websky 637 
rı {870} Jeremejew 253 
& {980} Websky 637 
{10:9 -0} « 
A{A11 10-0} Zimänyi 677 
{14-13 -0} Krenner 302 
4’ {10 -A1-0} Websky 637 
&' {890} Websky 637 
r {780} Strüver 570 
co’ {670} « 
v' {560} « 
D’ {450} « 
© {340} Rose 480 und Descloi- 
zeaux 417 
{41 15-0} Franzenau 455 
T" {570} Zimänyi 680, 682 
g' {230} Rose 480 
{7-11-0} Franzenau 455 
{813-0} « 
U’ {470} Jackson 251 
e' {120} Haüy 241 
k' {250} Strüver 570 
h’ {140} Cathrein 97 
B' {180} Helmhacker 219 
{665} Travis 604 
{554} Boeris 58, 59 
{443} Lacroix 308 
{775} Boeris 58, 59 
r {332} Strüver 570 
z {885} Zepharovich 669 


Boeris 58, 59 


Fundort 


Belabänya 
« 
Brosso 
Belabänya 
Brosso 
2 


Gilpin Co. 
Belabänya 

2 

? 
Porkura 

? 
Ordubat 
Ural 
Ordubat 


« 
Ötösbäanya (Kotterbach) 
Selmecbänya 


Ordubat 
Ordubat 
Brosso oder Traversella 
Traversella 
Brosso 
Traversella 

? 


Belabänya 
Dognäcska 
? 
Belabänya 
« 
Calaveras Co. 
? 
Brosso 
Monzoni 
Waldenstein 


a 


Cornwall 
Valgioie 
Arnave 
Valgioie 
Brosso ? 
Böckstein 
Valgioie 
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Nr. Form Beobachter Fundort 
{774} Travis 604 Cornwall 
{995} Schnaebele 530 Zipaquira 

p {221} Haüy 208 ? 
{773} Travis 604 Cornwall 
{552} « « 
{14-114} « « 

q {331} Strüver 570 Brosso 
{441} Schnaebele 530 Zipaquira 
{551} Hawkins u. Franken- | Cornwall 

feld 214 

© {661} Brugnatelli 75 Brosso 

{36 -1 - Franzenau u. Tokody | Bucsum 
157 

op {NM1} Hessenberg 224 Binnental 

o {741} Zimänyi 684 Sajöhäza 

J {6141} Nakashima 398 Sennin 

E {511} Flink 148 Längban 

u {411} Strüver 570 Brosso 
{41-3- Busz 88 Muso 
{722} Zimänyi 680, 682 Dognäcska 

m {311} Haüy 241 ? 
{833} Hofmann u. Slavik 236] Kasejovic 

o {522} Strüver 570 Traversella 
{733} Scacchi 511 Traversella 

y {944} Strüver 570 Brosso 

D{11-5- « « 

n {2414} D’Agoty 9 ? 
{15 -8- Liffa 331 Porkura 
{11-6- Zimänyi 685 Dognäcska 
{955} « « 
{744} Zepharovich 667 Lölling- 
{12 -7- Zimänyi 686 Dognäcska 
{533} Mauritz 360 Porkura 
{855} Boeris 58, 59 Valgioie 

ß {322} Helmhacker 2149 Waldenstein 
{10 .7- Boeris 58. 59 Valgioie 
{755} Whitlock 647 Kingsbridge 

» {433} Zepharovich 667 Lölling 
{544} Mauritz 360 Porkura 

IT {655} Zepharovich 667 Lölling 
{766} Zimänyi 685 Dognäcska 
{1544-44} | Mauritz Porkura 

A, {122-4} Whitlock 650 “Central City 

E, {20 ..4 1} Hawkins u. Franken- | Cornwall 


feld 244 


E{5-3-2} 


{13:32} 
9 {46 41-4} 


{821} 
o{A2-3-2} 
(20 -5-4} 

x {721} 

F {624} 

y {932} 
m, {12-43} 


T, {831} 
z{16:6:3} 
o {832} 

46-74} 
{521} 
2{15-6-5} 

Y {942} 

X{11:5-2} 

n {43-62} 

{16-84} 
8{12:6-1} 

T{40-5-1} 
{18-9-2} 

w {841} 

{634} 
{10-52} 
{24 -12 5} 
t {424} 
u {632} 
r' {40-54} 
{179-4} 


H{3-7-1} 
Q43-7-3} 
g {951} 
{952} 
As - 10-5} 
46-9-4} 
{23-132} 
S,{14-8-4} 
i {744} 
R {742} 
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Hawkins u. Franken- 

feld 214 
Whitlock 650 
Hawkins u. Franken- 

feld 214 
Mauritz 360 
Panichi 421 
Shanon 545 
Groth 194 
Flink 148 
Strüver 570 
Hawkins u. Franken- 

feld 214 
Whitlock 650 
Strüver 570 
Panichi 421 
Zimänyi 680, 682 
Goldschmidt 180 
Groth 194 

« 
Strüver 570 
Whitlock 650 
Zimänyi 686 
Groth 194 
Descloizeaux 117 
Mauritz 360 
Strüver 570 
Mauritz 360 

« 

Azzini 22 
Haüy 211 
Strüver 570 
Whitlock 649 
Franzenau u. Tokody 

156 
Zimänyi 677 
Helmhacker 219 
Zimänyi 677 
Travis 604 
Mauritz 361 
Franzenau 155 
Ungemach 616 
Whitlock 650 
Zimänyi 680, 682 
Helmhacker 219 


Cornwall 


Central City 
Cornwall 


Porkura 

Elba 

Carroll Diserollmine 
Elba 

Längban 

Brosso 

Cornwall 


Central City 
Traversella 
Elba 
Dognäcska 
Porkura 
Traversella 
Elba 
Brosso 
Central City 
Dognäcska 
Magyarläposbänya 

? 
Porkura 
Brosso 
Porkura 
Porkura 
Gavorrano 

? 
Traversella 
Bald Mts 
Binnental 


Ötösbänya (Kotterbach) 
Waldenstein 

Ötösbänya (Kotterbach) 
Cornwall 

Fojnica 

Belabänya 

Steinbach 

Central City 

Dognäcska 

Waldenstein 
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Nr. Form Beobachter Fundort 
167 V, {743} Whitlock 650 Central City 
168 Y{10-6-4} Descloizeaux 117 ? 
169 Z {531} Haüy 209, 210, 211 Petorka 
170 t{25-15-6} Zimänyi 677 Ötösbänya (Kotterbach) 
71 {106-3} Ungemach 646 Langeac 
172 2 {532} Helmhacker 249 Waldenstein 
473 {13 8-3} Franzenau u. Tokody| Binnental 
156 
4174 {13.8.4} Krenner 302 Dognäcska 
175 W {851} Descloizeaux 147 ? 
176 db {852} Zimänyi 677 Ötösbänya (Kotterbach) 
477 {853} Ungemach 646 Auriol 
178 {24-15-4140} | Mauritz 360 .| Porkura 
479 {19 12-5} Franzenau u. Tokody | Binnental 
156 
480 V {22-4147} Groth 194 Traversella 
181 {117-5} Mauritz 360 Porkura 
182 {117-6} Liffa 334 Almäsel 
483 {14-93} Travis 604 Cornwall 
184 üf{l4-9-4} Zimänyi 684 Sajöhäza 
485 {644} Steel (s. Spencer 563) | Traversella 
4186 NR {962} Nordenskjöld 405, 406 | Finnland 
487 8 {321} Rome de Isle 478 ? 
188 {15 10-6} Shanon 545 Carroll Discrollmine 
189 C {964} Rosicky 487 Porkura 
40 {643} Melczer 365 Monzoni 
49 P{13-9-6} Helmhacker 219 Waldenstein 
192 p{10-7-4} Rogers 477 Bingham 
193 {10.7.4} Ungemach 616 Langeac 
194 {753} Travis 604 Cornwall 
195 {754} Melczer 365 Monzoni 
196 {118-5} Mauritz 360 Porkura 
197 {15-11 -7} « « 
198 ® {12-9 -1} Rogers 477 Bingham 
199 {431} Schaller 524 Spanish Peak 
200 {863} Liffa 331 Almäsel 
204 M {432} Dana 703 Cornwall 
202 {865} Whitlock 650 Bingham 
203 x, {975} « « 
204 e {14-4118} Zimänyi 677 Ötösbänya (Kotterbach). 
205 K {14-44-4140} | Helmhacker 2149 Waldenstein 
206 3 {541} Zimänyi 676 Montana 
207 {542} Travis 604 Cornwall . 
208 @ {543} Mauritz 360 Porkura 
209 L{10-8-7} Strüver 570 Brosso ? 
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Beobachter 


8 {654} Mauritz 364 


Fojnica 


212 {13-41 -9} Zimänyi 690 Dognäcska 
213 {874} Whitlock 649 Bald Mts 
214 {876} Travis 604 Cornwall 
215 {987} Liffa 334 Almäsel 
216 {109-3} Samojloff 500 Nagolny-Krjasch 
217 {11 -10-5} Ungemach 617 Gilpin Co: 
218 {42-44 -40} | Travis 604 Cornwall 
219 {9 10-5} Ungemach 617 Gilpin Co. 
220 {563} Zimänyi 685 Dognäcska 
221 B' {564} Mauritz 361 Fojnica 

222 YT{8-10-5} Rogers 477 Bingham 
223 @' {453} Levy 328 ? 
224 H’ {341} Helmhacker 219 Waldenstein 
225 M' {342} Strüver 570 Traversella 
226 8’ {231} Haüy 211 ? 
227 {463} Zimänyi 680, 682 Dognäcska 
228 {13-2040} | Ungemach 647 Gilpin Co. 
229 x {352} « Chamonix 
230 {361} Buttgenbach 85 Mörivaux 
231 tv’ {241} Mohs 381 ? 
232 w{41-22-7} Zimänyi 677 Ötösbänya (Kotterbach) 
233 {483} Zimä&nyi 680, 682 Dognäcska 
234 {6-44 -4} Ungemach 617 Gilpin Co. 
235 0 {371} Rogers 477 Bingham 
236 2, {251} Whitlock 650 Binghan 
237 {5 - 20 - 2} Zimänyi 680, 682 Dogn&äoska 
238 o' {4-11 6} Ungemach 616 Chamonix 


II. Unsichere und vizinale Formen. 


1 
2 {99-41 -0} « « Felsöbänya 
3 {84 41-0} « « Batiza 
4 {81.1.0} « « Felsöbänya 
5 (73-10) « « Batiza 
6 {72-10} « « « 
7 {70-410} « « « 
8 {55 -1-0} « « « 
9 {50 1-0} « « « 
10 {471-0} « « « 
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Nr. Beobachter Fundort 
44 Franzenauu. Tokody 157 | Batiza 
12 « « « 
13 « « Felsöbänya 
14 « « Batiza 
15 « « Felsöbänya 
16 « « Batiza 
17 « « Felsöbänya 
18 « « Batiza 
49 « « Felsöbänya 
20 Zimänyi 677 Ötösbänya (Kotterbach) 
21 Franzenau u. Tokody 157 | Batiza 
22 « « « 
23 « « Felsöbänya 
24 « « « 
25 Zimänyi 677 Ötösbänya (Kotterbach) 
26 Franzenau u. Tokody 157 | Felsöbänya 
27 Zimänyi 677 Ötösbänya (Kotterbach) 
28 Franzenau u. Tokody 4157 | Felsöbänya 
29 Tschirwinsky 640 Noraschenik 
30 Franzenau u. Tokody 157 | Batiza 
31 « « « 
32 « « Felsöbänya 
33 « « « 
34 Zimänyi 677 Ötösbänya (Kotterbach) 
35 Franzenau u. Tokody 157 | Felsöbänya 
36 « « Batiza 
37 « « « 
38 Zimänyi 687 Rozsny6 
39 Zimänyi 677 Ötösbänya (Kotterbach) 
40 Franzenau u. Tokody 157 | Batiza 
4 « « « 
42 « « Felsöbänya 
43 « « « 
44 « « « 
45 « « « 
46 « « « 
47 « « « 
48 Zimänya 677 Ötösbänya (Kotterbach) 
49 Franzenau u. Tokody 457 | Batiza 
50 Zimänyi 677 Ötösbänya (Kotterbach) 
5 Franzenau u. Tokody 157 | Felsöbänya 
52 Zimänyi 677 Ötösbänya (Kotterbach) 
63 Franzenau u. Tokody 457 | Batiza 
54 Zimänyi 677 Ötösbänya (Kotterbach) 
55 Franzenau u. Tokody 157 | Batiza 
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L———————————————————————————————————— 


(25 - 
31: 
(35 - 
{4 
{64 
{71 
(97 - 


{69 - 
{63 - 
{47 
(39 - 
{35 - 


{20 - 
(25 - 


12: 
15- 
47: 
«20 - 
:-30- 
+35 - 
48 - 
{169 - 85 - 0} 
{135 - 68 - 0} 
{115 - 58 - 0} 
35 - 


{551} 
{14-4143} 
{883} 
{45-45 -7} 


(23-23 - 18} 
{13-1312} 
0-4 -1} 


{814} 
{922} 


43: 
47: 
{27- 
43- 
49: 


SP 0 pw 


0} 


{13-140} 
{45-160} 


-3} 
-4} 
-8} 
-4} 
-6} 


Beobachter Fundort 


Franzenau u. Tokody 157| Felsöbänya 
« « ‘| Batiza 


Zimänyi 677 Ötösbänya (Kotterbach) 
Franzenau u. Tokody 1457| Batiza 

« « « 

« « « 


A 
= 
= 


Ungemach 616 Isere 
Franzenau u. Tokody 4157| Porkura 
Zimänyi 686 Dognäcska 
Tokody 599 Menyhäza 
Zimänyi 688 Alsösaj6 


Franzenau u. Tokody 4157| Batiza 
« « « 
« « « 
« « « 


Penfield French Creek 


er een 
Franzenau u. Tokody 4157| Batiza 


« « « 
« « « 
« « « 


« « Porkura 
« « 
« « 
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Nr. Form Beobachter Fundort 
101 {19-9-9} Franzenau u. Tokody 157 | Batiza 

402 {25 - 13 - 43} « « Porkura 
103 {23 - 12 - 12} « « « 

104 {19-410 - 10} « « « 

405 {28-15 15} « « « 

106 | 43-7:7} « « “ 

107 {16-99} « « « 

108 {18-11 - Al} « « « 

109 {438-8} « « « 

440 {77:48 - 48} « « « 

141 | {59-4040} Zimänyi 686 Dognäcska 
4412 {139-9} Franzenau u. Tokody 1457 | Batiza 

113 {17 -412-42} « « Porkura 
414 {31 - 24 - 24} « « « 

145 {977} « « Batiza 

116 {13-41 -A4} « « Porkura 
147 {109-9} Goldschmidt u. Nicol4182 | French Creek 
118 {11-410 - 10} Franzenau u. Tokody 157 | Porkura 
119 {21-41 44} « « Batiza 

120 {24 - 23 - 23} « « Porkura 
121 {33 - 32 - 32} « « Batiza 

122 (59-2 -1} Mahr 354 Eibach 
123 | {45-5-3} Zimänyi 688 Alsösaj6 
124 {19-9 -4} Zimänyi 687 Rozsnyö 
125 {33 -16 - 2} Mauritz 360 Porkura 
126 {80 -40 - 1} Franzenau u. Tokody 157 « 

127 {48 - 24-4} « « « 

128 {42 -21 4} « « « 

129 {36 - 18-4} « « « 

130 {37-17 -A} « « Batiza 

131 {24 12-4} « « Porkura 
132 (22-14 4} « « « 

133 {20-40 4} « ie « 

134 |" {22-41 -4} Mauritz 360 « 

135 {22-41 3} « « 

136 {14 7-2} Franzenau u. Tokody 157 « 
437 {32 - 416-5} Zimänyi 704 Dognäcska 
138 {22-41 4} Mauritz 360 Porkura 
139 | {14-7-4} Wackernagel 628 Dognäcska 
140 {168-3} Ungemach 646 Isere 

141 {36 - 18 - 7} Franzenau u. Tokody 457 | Porkura 
142 | {44:7-3} « « « 

143 °| {26-136} « « « 

144” | {72-36 - 49} « « « 

145 {22-41 -6} « « {1 


Form 


{168-5} 
{22-417} 
{843} 
v{l2-6-5} 
{20 - 40-9} 
{158-3} 
{43-7-2} 
{20-41 +4} 
{16-92} 
{49-44 -3} 
{12-7-6} 

{17-403} 
{13-8-2} 
{46-405} 
{17-4} 
{22 -14- 
(29 -49- 
(30-21: 
{21 - 


{29 -16 - 3} 
{765 } 
{45-1344} 
{17-1543} 
{35 - 31 - 29} 
{409-8} 
{440 - 99 - 90} 
{21 - 

{1 - 

{13 - 

{27- 

{14 - 


Pyritformen und -fundorte. 


Beobachter 


Franzenau u. Tokody 457 
« « 
Zimänyi 704 
Zepharovich 667 
Mahr 351 
Zimänyi 701 
Franzenau u. Tokody 157 
Zimänyi 688 
Franzenau u. Tokody 157 
« « 
Penfield 430 
Franzenau u. Tokody 157 
« « 
Zimänyi 683 
« 
Azzini 22 
Mauritz 360 


Mauritz 364 
Mauritz 360 
Franzenau u. Tokody 157 
« « 
Mauritz 360 
Mauritz 364 
Mauritz 360 
Franzenau u. Tokody 157 
Zimänyi 701 
Franzenau u. Tokody 157 
Mauritz 360 
Zimänyi 701 
Franzenau u. Tokody 157 
Zimänyi 677 
Franzenau u. Tokody 1457 
« « 
Mauritz 360 
Franzenau u. Tokody 457 
Mauritz 361 
Franzenau u. Tokody 157 


_ Mauritz 360 


Franzenau u. Tokody 457 
Zimänyi 704 
Franzenau u. Tokody 157 


27% 


Fundort 


Porkura 
a 
Dognäcska 

Lölling 
Eibach 
Dognäcska 
Batiza 
Alsösaj6 
Batiza 

« 
French Creek 
Batiza 

« 
Dognäcska 

« 

Gavorrano 
Porkura 

« 


« 

« 
Fojnica 
Porkura 
Batiza 

« 
Porkura 
Fojnica 
Porkura 
Batiza 
Dognäcska 
Batiza 
Porkura 
Dognäcska 
Batiza 
Ötösbänya (Kotterbach)- 
Batiza 

« 
Porkura 
Batiza 
Fojnica 
Batiza 
Porkura 
Batiza 
Dognäcska 
Batiza 
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a ————————————————————————————————————————————————— 


Nr. Form Beobachter Fundort 


Franzenau u. Tokody 157) Batiza 


196 {20-49 - 18} « 

197 {22 - 21 - 20} « 

198 {24 - 23 - 22} « 

199 {26 - 25 - 24} « 

200 {35 - 34 - 33} « 

204 {30 - 29 - 28} « 

202 {40 : 39 - 38} « 

203 {48 - 47 : 28} « 

204 {55 - 54 - 53} « 

205 {76 - 75 - 74} « 

206 {93 - 92 - 91} « 

207 {593} Smolar 557 Pfibram 
208 {562} « « 

209 {6-10 -5} Zimänyi 704 Dognäcska 
210 {3541} Buttgenbach 85 Merivaux 
211 {4841} Franzenau u. Tokody 157| Batiza 
212 {5-10 -4} Buttgenbach 85 Merivaux 
213 {4 10-3} Smolar 557 Pribram 
214 {4-13 -4} « « 

245 (4-12. 3} « « 
216 {143 - 220 -40} | Mügge 389 Ochtrup 
217 {124 - 165 - 405} | Presl 446 ? 
218 | {12-13-5} Zimänyi 677 Ötösbänya (Kotterbach) 


219 {11 -12-6} Franzenau u. Tokody 4157| Porkura 
220 {17-418-9} « « 
221 {35 - 36 - 18} « « 


II. Fundorte der Kristalle von flächenreichen 
Kombinationen. 


Achtala (Gouv. Tiflis, Kaukasus). 


a {100} a {920} E42:5-0} {13 -7:0} 
o {411} h {410} 0 {730} d {430} 
U {15:40} y {720} n {940} D {540} 
ö {640} C {11-40} e {210} t {421} 


Typus: oktaedrisch. 
Tschirwinsky 610. 399 
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Adlair (Ross-shire, Schottland). 
a {100} o {111} n {211} 
Typus: hexaedrisch. 
Heddle 245. „, — 130/472 


Alameda Co (California). 


a {100} e' {120} n {211} 

d {110} h’ {140} t {421} 

o {111} w {522} s {321} 
© {340} 


Typus: pentagondodekaedrisch. 
Schaller 520. 5g, mit Fig. 


Allevard (Frankreich). 


a {100} e {210} {10.7.2} 

d {410} n {211} L{10-8-7} 

o {1411} p {221} Vizinale Form 

h {410} s {321} {20 - 49 - 0} 
Typus: pentagondodekaedrisch. 
Scharf 522. 4,9 mit 2 Fig. Lacroix 313. 59, — 128/434 
Descloizeaux 147. —109/119, 409/424 | Ungemach 646. .15 mit A Fig. 
Groth 19%. 377 Groth 197. 169 


Almäsel (Siebenbürgen, Ungarn). 


a {100} e {210} {533} {863} 
o {114} n {241} A1-7:6} {987} 


Typus: 1. hexaedrisch, 2. oktaedrisch, 3. pentagondodekaedrisch, 4. kubooktaedrisch. 
Liffa 331. 9,9 — 138/567, 139/568, 569, 574, 572 


Als6ö-Saj6 (Ungarn). 


a {100} E{11 4:0} g {320} n {211} 

d {110} D {830} ® {430} 9 {951} 

o {A114} k {520} ; {970} Y{10-6-14} 

b {940} e {210} D {540} s {321} 

c {710} {740} v {650} Unsichere Formen 

e {10-30} 1 {530} rı {870} {551} 

f {310} » {850 } & {980} {20 11-4} 
45:53} 


Typus: 1A. hexaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch, 3. Mittelkristall ae. 


Papp 424. 1 


Zepharovich 672. 1. 336 
Zimänyi 688. ;,; mit 6 Fig. 


Töth 601. 397 
Melezer 366. 593 
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Als6-Szalänk (Ungarn). 


a {100} sw nf} 
of} ° E40}  8{324} 
ö {610}? e {210} t {421} 


e{10 3-0}? ® {430} 
Typus: 4. hexaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch. 


Esmark 136. ‚9 Töth 601. 398 
Zepharovich 672. ], 336 Zimänyi 688. ,, mit 3 Fig. 
Cotta u. Fellenberg 411. „16 122 


Altenberg (bei Aachen, Deutschland). 
a {100} o {111} e {210} n {244} t {421} 
Groth 19. 5, Traube 602. jgı 


Andenelle (Belgien). 
a {100} o {144} e {210} w {522} H' {341} 
Typus: oktaedrisch. 
Buttgenbach 85. ‚gg — 430/468 


Ani (Japan). 
a {100} o {111} d {110} {hkl} 
Jimbo 257. 59 
Annaberg (Sachsen). 
a {400} o {111} d {140}? e {210} 
Frenzel 157. g50 


Antonio Pereira (Minas Geraös, Brasilien). 
a {100} o {411} e {240} t {424} 
Typus: pentagondodekaedrisch. 
Leuze 327. a94 
Arakawa (Japan). 


a {100} o {144} d {110} {hkl} 
Jimbo 257. 59 
Aranyidka (Ungarn). 
a {100} o {144} d {110} e {210} 
Zipser 696. |, Töth 604. 399 
Zepharovich 672. ], 398 Rozlozsnik 49. „u 


Cotta u. Fellenberg 411. 198 


Arba (Algier). 
a {100} o {111} e {210} n {244} p {221} 
Typus: hexaedrisch. 
Lacroix 308. g97 
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Archangelskij (Ural, Rußland). 
a {100} o {111} 5 310} k {520} e {240} {870} 
Jeremejew 253. 559 
Argun (Transbaikalien, Rußland). 
a {100} o {111} e {210} ® {430} n {211} t {421} 
Typus: hexaedrisch-deltoidikositetraedrisch. 
Kokscharow 288. gg — 122/335, 336 


Argylishire (Schottland). 


a {100} 5 810} t {421} 
o {A414} e {210} 8 {324} 
wo {522} 


Typus: pentagondodekaedrisch. 
Heddle 245. „, — 131/478, 479 


Arnave und Arignac (Frankreich). 


a {400} e {210} m {311} p {221} 
o {114} e' {120} n {244} t {421} 
d {110} u {411} {443} s {321} 

M {432} 


Typus: 4. hexaedrisch, 2. oktaedrisch, 3. dyakisdodekaedrisch. 
Lacroix 308. ggg — 129/447, 448, 449 


Auriol (Frankreich). 


a {100} e {210} E {544} n {214} s {321} 
d {110} d {430} u {411} {853} 3 {541} 
o {111} € {980} m {311} z {532} 


Typus: 4. oktaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch. 
Ungemach 616. 5, mit 2 Fig. 


Azouar (Algier). 


d {110} e {210} m {341} » {221} 
o {11} 8430} n {211} s {324} 
y {720}? v {650} 


Typus: 4. oktaedrisch, 2. ‚pentagondodekaedrisch. 
Ungemach 616. „, mit 1 Fig. 


Azuna (Japan). 


a {100} e {210} o {760} n {241} 
d {110} g {320} E {511} » {221} 
o {114} {430} m {311} x {721} 
h {410} 


Typus: oktaedrisch. 


Nobuyo Fuenchi 604. 9 — 141/607 
19* 
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Bald Mountains (Colorado). 


a {100} 0 {730} v {650} p {224} 
d {110} e {210} m {314} r' {10-54} 
o {411} {430} n {211} $’ {874} 

B {810} 


Typus: pentagondodekaedrisch. 
Whitlock 649. ., mit 2 Fig. 


Banks-Insel (Alaska). 


a {100} m {3141} Z {531} 
o {444} n {214} 2 {532} 
e {210} 


Palache 444. 50, 


Basel (Neue Welt bei Basel, Schweiz). 
a {100} d {110} e {210} n {211} 
Typus: hexaedrisch. 
Groth 194. ;, 


Bäsinge (Schweden). | 
o {41} f 310} e {210} t {424} s {324} 
Typus: oktaedrisch. 
Flink 149. „, — 139/573 


Batiza (Ungarn). 


a {100} i {950} {774} {766} 

d {110} {740} {995} x {433} 

o {MA} 1 {830} p {221} {544} 
124-410} 9 {320} q {331} w {841} 
H {14 1:0} 43:90} {444} {634} 
@{12-4:-0} {40:7:0} © {661} t {421} 

b {910} {430} 9 {91} z {531} 

ö {610} D {540} J {611} s {321} 

h {410} A{ll-9:0} Bf} M {432} 

€ {103-0} v {650} u {444} @ {543} 

D {830} n {870} {722} afll-9-7} 
k {520} {40:90} m {311} 8 {654} 
E{12:5-0} X {250} {733} {13-119} 
0 {730} e' {120} n {211} {876} 

n {940} {554} {5-8:8} {987} 

{15-0} {757} {744} {12-41 - 10} 

e {210} T {885} 1755} t' {412} 


{13-70} {553} {533} 


Pyritformen und -fundorte. 


Unsichere und vizinale Formen: 


{1371-0} {199-0} {14 14-3} {29-46 3} 
{84 1-0} (23-11 -0} {883} {765} 
(73-1-0} {31-450} {23-4848} {15-13 - 41} 
{721-0} {35 47-0} {40-44} {47-4543} 
{70-10} {41 - 20 - 0} {811} {10-98} 
{551-0} {64 - 30 - 0} {922} {21-19 - 47} 
{5041-0} {7135-0} {13-33} {1110-9} 
{47 1:0} {97-48 - 0} {AT +44} {13-12 - 11} 
{43 1-0} {169 - 85 - 0} {199-9} {14-43 - 42} 
{37-10} {135 - 68 - 0} {16-99} {15-14 13} 
{32-10} {115 - 58-0} {13-8-8} {16-15 - 44} 
{261-0} {69 - 35 - 0} {13-9-9} {17 +46 Ad} 
{19-1-0} {63 : 32 - 0} {977} {56 - 53 - 28} 
{16-410} {47 - 24 0} 413-7-7} {19-48 17} 
{11 1-0} {39 - 20 - 0} {33 - 32 - 32} {20-49 - 18} 
{17:20} (35-18 - 0} {34 17-4} {22 - 21 - 20} 
{17-40} {33 47-0} {13-72} {24 - 23 - 22} 
{45 - 11-0} (25-13 - 0} {16-92} {26 - 25 : 24} 
{134-0} {15-80} {19-413} {35 - 34 - 32} 
{19-60} {24 13-0} {17-103} {30 - 29 - 28} 
{145-0} {20 - 11-0} {13-8-2} {40 : 39 - 38} 
(29 -411-0} {31 - 20-0} {13-10 -5} {48 - 47 - 24} 
{31-120} {17-4110} {975} {55 54 - 53} 
{13-6-0} {29 21-0} {39 - 32 - 25} {76 - 75 - 74} 
{11-80} {653} {93 - 92 - 94} 
{3728-0} {481} 


{20-470} 
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Typus: A. oktaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch, 3. Mittelkristall oe oder ad. 


Franzenau u. Tokody 157 


Beaume (Piemont, Italien). 


a {400} e {210} s {321} 
o {111} n {214} M {432} 
F 310} 


Typus: pentagondodekaedrisch. 
Colomba 103. „z 


Beresowsk (Ural, Rußland). 


a {100} o {111} e {210} n {244} 
Naumann 399. zg6 Rose 485. 1,19%» II. 41 
Levy 328. 111. 139 140° 141 Kokscharow 288. 197 


Ullmann 6A. 399 Arzruni AB8. ge; 
Blum 52. 197 193 Arzruni 49. g94 
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Betchat (Frankreich). 


a {100} e {210} n {244} s {321} 
d {110} p {221} m {311} M {432} 
PRTEEN u {444} t {421} 


Typus: 1. hexaedrisch, 2. oktaedrisch, 3. dyakisdodekaedrisch. 
Lacroix 308. g99 — 128/444, 446 und 8 Fig. 


Belabanya (Ungarn). 


a {100} 1 {530} D {540} {8-13 +0} 

d {110} {413-8-0} v {650} e' {420} 

o {411} g {320} n {870} k’ {250} 

f 310} {13-9-0} 2’ {890} p {221} 

k {520} {10-7:0} x {780} n {244} 

n {940} {45-411-0}  » {560} {16-94} 
{11-5-0} 9430} {44 -415:0}  Y{10:6-4} 

e {210} ; {970} {7-41:0}  W {851} 

i {950} 


Typus: pentagondodekaedrisch. 
Lithophyllaceum Bornianum 339. ır. 105 
Franzenau 455. 3,4 — 129/450—458 


Biella (Italien). 

a {100} o {A114} e {210} p {221} n {244} 
Typus: 4. hexaedrisch, 2. oktaedrisch, 3. pentagondodekaedrisch. 
Zambonini 663. 313 


Bindtbänya (Ungarn). 


-. a {100} O {730} n {2414} {544}? 
o {144} {11 -5-0}? {116-6} II {655}? 
a {920}? e {240} {744} {15-414 - 44}? 
h {410}? 9 {320} B {322}? Z {5341} 
e {103-0}? ® {430} (10-7-7} Vizinale Formen 
1310}? v {650} {755}? {21-400} 
D {830} DB {11-5-5} x {433}? {17-80} 
{19-4100} 


Typus: 4. hexaedrisch, 2. oktaedrisch, 3. ua an 55 zug 4. Mittelkristall 
oe oder oa oder oea. 


Zimänyi 688. ,, mit 8 Fig. | Krenner 302. ,, mit 4 Fig. 
Bingham Canyon (Boy mine, Utah). 
a {100} e {210} n {241} 8 {654} 
d {110} d {430} 8 {321} YT{8-10-5} 
o {114} D’ {450} oe’ {40-7-4} MM’ {342} 
6 {610} p {221} © {12-9 -4} 0 {371} 
y {720} u {411} {865} 2, {251} 
e, {165-0} m {314} x, {975 } 


Typus: A. hexaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch. 
Rogers 477. 497 — 139/578 | Whitlock 660. , mit 2 Fig. 
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Binnental (Wallis, Schweiz). 


a {100} p {221} {544} Z {531} 

o {441} p {911} t {424} {13 8-3} 

e {103-0} u {411} {17-9-4} 8 {321} 

e {210} m {311} 9(43-7-4} 8 (654} 

g’ {230} n {211} {19-A2-5} MM’ {342} 

e' {120} ß {322} i {741} 
Typus: A. hexaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch. 
Wiser 656. 397 Sansoni 506. 955 — 124/378 
Wiser 658. g93 Lewis 329. 39 
Scharf 522. 419,40 — Desbuissons 146. 4 

Nachtr. 428/190—193 Groth 197. ın 
Hessenberg 224. 399g — 110/127 Franzenau u. Tokody 156. „33 mit 
Kenngott 265. 399 1 Fig. 
Birma. 
a {100} e {210} n {241} 


Typus: deltoidikositetraedrisch. 
Bauer 34. 995 
Bois des Dames (Belgien). 
a {100} o {A114} e {210}} t {421} 
Typus: hexaedrisch. 
Cesaro 100. LXXX 
Borpatak (Ungarn). 


a {100} e {210} {11:40} 

Typus: hexaedrisch. 
Löw u. Tokody 346. ,, mit 4 Fig. | Pälfy 427. 5 

Bourg d’Oisan (Frankreich). 

a {100} d {110} o {4144} e {210} n {2414} 

Typus: 1. hexaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch. 
Rome de !’Isle 478. ,,, mit 4 Fig. Groth 19. 398 
Grot 19.36 Lacroix 313. ggg 


Boutelicou (Belgien). 
a {100} n {241} ß {322} 
Typus: hexaedrisch. 
Buttgenbach 85. 399 — 130/469 


Böckstein (Salzburg). 


a {100} y {720} e {210} n {211} 
d {110} & {103-0} T {885} t {421} 
o {114} - .% {520} p {221} s {321} 


Typus: dyakisdodekaedrisch. 
Zepharovich 672. 1. 390, II. 249, IIT. ı94 | Zepharovich 669: 3, — 124/376 
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Braidwood (N. S. Wales). 


a {100} 
Typus: hexaedrisch. 
Anderson 42. g7 


o {111} 


p {224} n {214} 


Brasilien (ohne nähere Fundortsangaben). 


a {100} 
Typus: hexaedrisch. 
Levy 328. j11. 127, 132, 139, 10 — 105/56 


810} 


e {210} 


| Dufrenoy 128. ı1. 4 


Bretzwyl (Schweiz). 


a {100} 
Typus: hexaedrisch. 
Kenngott 265. 1958, 99 


d {110} 


o {114} 


Brosso (Italien). 


a {100} 1 1530} 
d {110} g {320} 

o {411} T {7150}? 

e {710}? 2 {1914-0} 
a {920} {430} 

h {410} D {540} 
e{10-3:0} x’ {780} 

f 810} 0’ {670} 
c{11-4:0} » {560} 

k {520} g’ {230} 

e {210} e' {120} 


® {430} n {211} 
| Müller 396. 4g9 
F (250) x 433) 
r {332} y {932} 
p {221} X {11 -5-2} 
q {331} w {841} 
® {661} t {421} 
u {414} Y{10-6-1} 
D{M-5-5} W851} 
y {944} 8 {321} 
n 244} @ {543} 
8 (10-8-7} 


ß {322} 


Typus: A. hexaedrisch, 2. oktaedrisch, 3. pentagondodekaedrisch, 4. ikositetraedrisch, 
5. dyakisdodekaedrisch, 6. Übergangstype. 


Naumann 399, 5ee 

Mohs u. Zippe 381. ır sıa 

Mohs u. Haidinger 380. ır, 457 

Scharf 522. 400 

Descloizeaux 417. 595 — 109/123 

Strüver 570. — 110/142—148, 
11/149 —151, 412/177—183, 
414/243, 215, 224—226, 145/242, 
416/254, 256, 258, 117/267—269, 
418/274, 275, 276, 449/284, 287, 292, 
295, 120/303, 308, 315, 124/324, 326 


Rose 484. 17, 19 2» 27° 28 30 31 36 
D’Achiardi 4. 3 

Sadebeck 495. — 123/353 

Limur 333. 

Brugnatelli 75. gg — 125/383—385 
Mügge 3%. 335 — 132/492 

Smolar 558. 495 — 144/673 

Groth 4197. je9 

Baldauf 27. ,, 


Buesum (Ungarn). 


a {100}. J {614} 
o {411} E {514} 
e {210} m {3141} 


y {944} {169-4} 
®{11-5-5} Y{10-6-4} 
n {2411} Vizinale Form: 


{36-41 -4}. 
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Typus: A. hexaedrisch, 2. dyakisdodekaedrisch. 


Benkö 46. 198 Pälfy 427. ,9 
Zepharovich 672. 117. 198 Franzenau u. Tokody 457 mit A Fig. 
Papp 422. 958 


Calaveras Cty (California). 
a {100} e {210} rc {780} U’ {470} 
Typus: hexaedrisch. 
Jackson 251. 495 


Candoglia (Italien). 
a {100} d {110} o {114} e {210} {hkl} 
Tacconi 587. 398 
Caravaca (Spanien). 


e {210} Y {10-64} 
Typus: 4. pentagondodekaedrisch, 2. dyakisdodekaedrisch. 
Tenne u. Calderon 59. Arevalo 47. 395 mit 4 Fig. 


Calderon 91.1. 14 


Carrara (Italien). 


a {100} 5 #810} {13 -8-0} Unsichere Form 
d {410} e{2107 9 {320} {11-70} 
o {111} 1 {530} D {540} 

Typus: 4. hexaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch. 

D’Achiardi 4. 3 Viola 622. 573 

Jervis 256. ı1. 335 D’Achiardi 6. „ 

D’Achiardi 3. 49 | Giampaoli 177. 494 


Carroll-Driscoll Mine (Boise Co., Idaho). 


a {100} g {320} » {221} w {841} 

d {110} » {430} n {211} u {632} 

o {444} A{1A1 9:0} {821} s {3241} 

h {410} o {760} {205-1} {107-2} 
y {720} r {332} {15 - 10-6} M {432} 

e {240} 


Typus: A. hexaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch. 
Shannon 545. 9, mit 2 Fig. 
Castropol (Spanien). 
a {100} d {110} o {111} e {210} {hll} 
Tenne u. Calderon 591. 33 
Caub (Rheinprovinz, Deutschland). 
a {100} e {210} t {424} 


Sandberger 501 Kenngott 265. 1855, 126 
Scharf 522. ‚os 
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Central City Mine (Gilpin Co., Colorado). 


a {100} f 1310} p {221} Y{10-6-4} 

d {110} e,{16:5:0 m{34l} v, {743} 

o {14} e {210} n {211} {851} 

B{T-1-0} 91430} A, {122-4} {641} 
{10-1:0} e.{43-40:0} {13-32} s {321} 

b {910} v {650} F {621} {753} 

c {710} 0’ {670} T, {831} {12-9-4} 

ö {610} D’ {450} n{13-6-2} 3 {541} 

y {720} r {332} 8, 448-4} 


Typus: 4. hexaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch, 3. Mittelkristall eo. 
Kraus u. Scott 299. 14, — 136/545—547, | Whitlock 650., mit 3 Fig. 
437/548 . 
Chachiayuyo del oro (bei Copiapo, Chile). 
a {100} o {114} e {210} n {244} t {421} 8 {324} 
Typus: hexaedrisch. 


Rose 484. ,, 
Chamonix? (Frankreich). 
a {100} T {885} m {3411} p(10-7-4} 
d {110} p {221} “ @ {522} # {231} 
o {144} {441} n {241} x’ {352} 
e {210} p' {411-6} 


Typus: pentagondodekaedrisch. 
Ungemach 646. „,, mit 4 Fig. 


Chappel quarry (Schottland). 
o {414} e {240} m {311} 
Typus: pentagondodekaedrisch. 
Heddle 215. „, — 131/480 
Chester (Mass.). 
a {100} o {144} e {210} p {221} n {2414} 

Typus: hexaedrisch. 

Palache u. Wood 417. 


Chichiliane s. St. Pierre du Message. 
Chile (ohne nähere Fundortangabe). 

a {100} o {114} e {210} {hll} 

Domeyko 120. 149 
Chivata (Peru). 

a {100} o {114} e {210} s {324} @ {453} 
Typus: Mittelkristall oe. 
Levy 328. 11. 128, 136, 190 — 106/69 
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Colorado (ohne nähere Fundortangabe). 


a {100} {430} 
d {110} D {540} 
o {111} v {650} 

D {830} D’ {450} 
e {210} 


d {340} m {311} 
g’ {230} n {241} 
e' {120} w {851} 
p {221} s {321} 


Typus: A. hexaedrisch, 2. rhombendodekaedrisch, 3. pentagondodekaedrisch, 


4. Mittelkristall ao oder od. 
Ayres 23. 335, — 127/413 


| Kraus u. Scott299. ‚., — 138/558—564 


Concepeion del Oro (Mexiko). 


a {1400} o {1414} e {240} 8 {3241} @ {543} 
Typus: 1. hexaedrisch, 2. oktaedrisch, 3. Mittelkristall «0.8 
Bergeat 50. g5ı 
Copiapo (Chile, Südamerika). 
a {400} o {444} e {210} n {241} t {421} 
Typus: hexaedrisch. 
Rose 484. ., 
Cornwall (England). 
a {100} e {210} n {241} Y{10-6-4} 
o {1411} p {221} t {421} s {321} 
Typus: 4. hexaedrisch, 2. oktaedrisch, 3. pentagondodekaedrisch. 
Soverby 560. 1, g7, 69, V. 37,38 mit 6Fig. | Scacchi 510, 511. „, 
Mohs 379. z41 Rose 484. |,, 90, 33, 38 
Levy 328. ıır. 128,13, — 105/55, 106/65 | Zepharovich 671. 4, 
Dufrenoy 128. ır. 5 Miers 372. 973 
Cornwall (Lebanon Co., Pennsylvania). 
a {100} {774} E{15-3-2} 8 {3241} 
d {110} p {221} 95 {46 - 11-4} {753} 
o {111} {773} m, {124-3} {11 8-5} 
{740} {552} Y {942} {15-411 -7} 
e {240} {11-11 -4} t {424} M {432} 
{665} q {331} Q43-7-3} {14-4118} 
{554} {551} {952} {542} 
{443} n {211} R {742} @ {543} 
r {332} {744} Z {531} {876} 
{553} E, {20-41} {14 9-3} {12-441 410} 


Typus: A. hexaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch, 3. Mittelkristall oe. 


Dana 703. gg — 121/333 
Dana 414. «9 — 121/333 
Travis 604. 9, mit 8 Fig. 


Gordon 186. , mit 8 Fig. 
Hawkinsu. Frankenfeld 214. „,, mit 
1 Fig. 
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Corsica. 
o {114} n {211} 
Typus: ikositetraedrisch. 
Haüy 211. „ — 103—/16 Presl 446. — 103/16 
Mohs u. Haidinger 380. 11. 458 Shepard 547. — 103/16 
Coschütz (Sachsen). 
a {100} d {110} e {210} 


Frenzel 159. 3, 
- Croesus Mine (Blaine Co., Idaho). 
a {100} o {144} -  e {210} w {942} s {321} 
Typus: pentagondodekaedrisch. 
Shannon 545. jo, mit 1 Fig. 


ı Csetnek (Ungarn). 
a {100} e{10-3-0} 0’ {670} t {4241} 
d {110} 43-50} p {221} s {321} 
o {114} e {210} 


Typus: 4. rhombendodekaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch. 
Blum 52. j93 Zimänyi 694.,, mit 1 Fig. 
Zepharovich 672. ı, g3g Krenner 302. ,„, mit 4 Fig. 


Cumberland (England). 


a{100} o {111} 5 {310} e {210} 
Levy 328. ıır. 138 — 105/57 Miers 372. gg9 273 
Dufrenoy 128. ı1, gs Fischer u. Gedney 4146. 335 
Devero (Italien). 
a {100} o {114} e {210} t {421} 


Bianchi 163. „, 
De6va (Ungarn). u 
a {100} e {210} m {311} x {724} 


d {110} g’ {230} n {211} t {421} 
o {111} p {221} {533}. s {324} 


Typus: 4. oktaedrisch, 2. Mittelkristall oe. 
Maros 357. jg9 
Dillenburg (Hessen-Nassau, Deutschland). 
a{100}. of} Ffi310} ef{210} g’{230}? m{241} 1424} 
Typus: 4. hexaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch, 3. Mittelkristall fet. 


Naumann 399. ges Mahr 351.,, mit 4 Fig. 
Scharf 522. 10 423 


h Dirty Burn (Schottland). 
a{100} of} Ff{10} ef{210} wi522} {421} s{321} 


Typus: pentagondodekaedrisch. 
Heddle 245. „ — 131/479 


o {111} 


Pyritformen und -fundorte. 


Dobsina (Ungarn). 


e {210} 


9 {320} 


Typus: 1. oktaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch. 


Zepharovich 672. 1, 338 


Cotta u. Fellenberg 441. 14 


- Töth 601. 997 


a {100} 
d {110} 
o {AA} 
b {910} 
c {740} 
ö {610} 
J{ll-2- 
C{16-3- 
h {410} 
A{M-3- 
y {720} 
e{10 -3- 
5 310} 
D {830} 
k {520} 
E12 -5- 
O {730} 
e {210} 
” {850} 
{40 -7- 
d {430} 
D {540} 
v {650} 
c {760} 


A’ {10-11 -0} 


& {890} 


0} 


Melczer 366. ;9 
Papp 424. oo 
Krenner 302. ,, mit 4 Fig. 


Dognäcska (Ungarn). 


ze {780} 
o’ {670} 
v' {560} 
D' {450} 
9 {340} 
I" {570} 
g’ {230} 
h’ {140} 
(665} 
{554} 
{443} 

r {332} 
{553} 
{774} 

p 221} 
u{a11) 
{722} 

o {522} 
y {944} 
n {244} 


{116-6} 


{955} 
{744} 


42-7-7) 


(533) 
{855} 
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s {321} 


{10-7:7} {635} 
{544} {634} 
II {655} {834} 
{766} {202-5} 
{16-74} Unsichere und vizi- 
{16-8-4} nale Formen 
{18-92} I {211-0} 
w {841} i {510} 
{10-5:-2} a {920} 
t {424} n {940} 
Hb{13-7-4} A{A2:7-0} 
a{18-10-5} {13-414 -0} 
i {741} T {885} 
R {742} ß {332} 
Y{40-6-4} {59 - 40 - 40} 
{10-63} {22-41 - 2} 
z& {532} {32 - 16 -5} 
s {321} {14 -7-4} 
{107-4} {843} 
M {432} g {951} 
{542} a {18-10-5} 
@ {543} {158-3} 
8 (654} {16-10 -5} 
a{l1 9-77} {11.7.4} 
{43-419} {23-1914} 
{876} {765} 
{27 : 25 23} 
{610-5} 


Typus: 4. hexaedrisch, 2. oktaedrisch, 3. pentagondodekaedrisch, 4. dyakisdodeka- 


edrisch, 5. Mittelkristall «0, oe, 08, oes. 


Esmark 4136. 7, 
Zipser 696. g5 


Rose 484. |, 


Lithophyllaceum Bornianum 
339. 1. 57, e1, II. 105 


Wackernagel 628. ;o 


Zepharovich 672. 1. 338 II. 254 


Cotta 112. „ı 


Marka 356. 338 
Sjögren 551. g55 
Pocreanu 439. 16 


Kleinfeldt 274. 97 

Zimänyi 680. 309 

Zimänyi 682. 59 — 140/590—595 
Zimänyi 683. 594 
Zimänyi 685. „9, mit 1 Fig. 
Zimänyi 686. 357 

Papp 424. 49 

Tokody 596. , 

Zimänyi 690. 39 

Zimänyi 701. , mit 74 Fig. 
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Dörrel (bei Pr. Oldendorf in Hannover, Deutschland). 


a {100} o {411} e {210} x {433} 
Rose 484. ,, 


Dumfriesshire (Schottland). 
a {100} o {4414} e {240} p {221} t {421} L{10-8-7} 
Typus: pentagondodekaedrisch. 
Greg u. Lettsom 490. 379 | Heddle 245. ,, mit 4 Fig. 


Eibach (bei Dillenburg, Hessen-Nassau, Deutschland). 
a {100} o {111} e {240} m {344} n {214}. Vizinale Formen: {2010-9} {592-4} 


Typus: 4. hexaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch, 3. ikositetraedrisch, 4. Mittel- 
kristall en. 


Mahr 354. ,, mit 6 Fig. 


Eisenerz (Steiermark). 


a {100} o {111} e {210} ® {430} 8’ {231} 
Typus: pentagondodekaedrisch. 
Lithophyllaceum Bornianum Zepharovich 672. 7, 330, II. 29 
339. IT. 105 Zepharovich 666. „, 
Blum 52. 195 Rose 484. ,, 
Kenngott 264. |gg2—5, 283 Groth 19. 
Elba. 

a {100} u {411} o {832} M {432} 

d {110} n {211} Y (942} @ {543} 

o {111} II {655} t {421} L{10-8-7} 

y {720} p{12-3-2} u {432} {876} 

e {210} x {721} 8 {321} @' {453} 

g {320} z {16-63} {431} 


Typus: 1. hexaedrisch, 2. oktaedrisch, 3. pentagondodekaedrisch, 4. dyakisdodeka- 
edrisch, 5. Mittelkristall ao, eo, os. 


Born 65. 1. 103 Kenngott 265. jg59, 110; 1862-65, 282, 283 
Rome de L’Isle 478. 339, 991, 23; mit) Nöggerath 409. j93 


2 Fig. Rammelsberg 454. ggg 
Bournon 66 Strüver 570. — A41/167. 168, 442/169 — 
Mohs 379. zu 183, 143/192—202, 117/269, 119/285, 
Naumann 399. 565, 508 — 105/49 289, 290, 291, 294, 296—299, 120/300— 
Mohs u. Haidinger 380. ıy, 458 304, 3410, 121/320, 329 
Suckow 575. 59 — 105/53 vom Rath 456. „o7 
Mols u. Zippe 381. ır. gıa Rose 484. |7, 18, 19, 21, 22, 4, 25, 26, 27,2 — 
Levy 328. 111. 129 124/329—330 und 2 Fig. 
Kranz 297. 940 D’Achiardi 1. 314, a1 
Rose 482. 3, Hintze 230. 14 
Scharf 522. ‚19, 413, 414, 415, 416, 417 — Sadebeck 495. — 123/352, 354—357 


Nachträge 127/187, 188, 428/198, 499, | Groth 194. 37 — 124/375 
200, 202, 203, 205 und 8 Fig. Blum 56. 108,103 
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Jervis 256. 7, 409 D’Achiardi 5. „, 
D’Achiardi 2., Panichi 421. „„ — 140/582 —584 
Limur 333. „ Smolar 556. jg6 
Busati 84. 595 Manasse 354. 34, 
Sella 543. 515 Pöschl 445. ,., 
Becke 41. 5 Smolar 558. 95 — 143/668 
Baumhauer 35. — 127/414 Groth 497. jo 
Smolar 555. 478 — 127/419—422 Tokody 596. , 
Groth 196. „, Baldauf 27. ,„, 
Facebaja (Ungarn). 
a {100} g {320} n {244} M {432} 
o {114} m {314} s {321} 8 {231} 
e {210} w {522} 


Typus: 4. hexaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch, 3. ikositetraedrisch, 4. Mittel- 
kristall eo, eoa. 


Esmark 436. ;, Krenner 301. ., 

Ackner 8. 5% Koch 280. 9 

Koch 275. 355 Mauritz 364. 394 — 139/579 —581 + 
Foullon 452. 5.9 1 Fig. 

Koch 277. 146 Tokody 596. , 

Ritter v. Stach 566 Krenner 302. ,, mit 1 Fig. 


Tokody 597. |], mit 4 Fig. 


Feketebänya s. Magyarläpos (Ungarn). 
Felsobänya (Ungarn). 


a {100} 0 {730} {271-0} {17-5-0} 
d {110} n {940} {24 1-0} {177-0} 
J{11-2-0} {11-5-0} {16 1-0} {29 412-0} 
C{16-3-0} e {240} {11-1-0} {167-0} 
a {920} Unsichere u. vizi- {90-41 - 0} {97-43 - 0} 
y {720} nale Formen: {358-0} {92 - 41 - 0} 
e {103-0} {99-10} {297-0} {46 - 24 - 0} 
k {520} {80 1-0} {14-413 - 0} {157-0} 
E{12-5-0} {50 1-0} {23 6-0} {25-120} 


{35 1-0} {39 - 10 - 0} 
Typus: A. hexaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch. 


Zipser 696. 9 Szellemy 584. ,, 

Jon&s 258. |go, 195 Szokol 583. ., 
Zepharovich 672. 1, 338, II. 253 Szellemy 582. „ 

Cotta u. Fellenberg 411. |. Baldauf 27. ,, 
Tschermak 608. 339 Pälfy 427. 49 

Fellenberg 441. 335 Franzenau u. Tokody 157 
Töth 601. 399 


Ferriere (Italien). 
a {100} o {414} e {210} n {211} 8 {321} 
Typus: hexaedrisch. 
Boeris 57. ggg 
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Finnland (ohne nähere Fundortangabe). 
a{t00} oft} SO} ef} {421} N {962} 


Nordenskiöld 405. ,, | Nordenskiöld 406. . 
Fojnica (Bosnien). 
a {100} E {12.5.0} D’ {450} B' {456} 
d {110} n {940} © {340} Unsichere und vizinale 
o {A411} e {210} p {221} Formen: 
h {410} © {430} n {241} i {950} 
5 310} D {540} 8{12-6-1} {41 :9-0} 
{114-0} v {650} a{18-10-5} 7 {780} 
D {830} rı {870} s {321} o’ {670} 
k {520} v’ {560} ® (654} {1410 - 99 - 90} 
{42 - 34 - 29} 
e {28-21 -16} 
Typus: pentagondodekaedrisch. 
Katzer 263. o94 Mauritz 364. 494 — 135/529—533, 
| 436/534—537 
Franklin Furnace (N. Jersey). 
a {100} 5 {310} m {311} x {433} 
d {110} e {240} n {241} t {421} 
o {114} u {411} 


Typus: A. hexaedrisch, 2. oktaedrisch, 3. ikositetraedrisch (z oder m), 4. Mittel- 
kristall: ao, ae, at. 
Kraus u. Scoth 299. 49, — 437/549—556, 138/557 


Freiburg i. Br. (Baden, Deutschland). 


a {100} d {110} o {444} e {210} t {424} 
Typus: 4. hexaedrisch, 2. rhombendodekaedrisch, 3. oktaedrisch 
Klocke 273. | Leonhardt 326. 5, 
Groth 194. 3, | 
French Creek (Delavare Co., Pa.) 
a {100} p {221} t {424} H' (341} 
o {114} n {211} s {321} Unsichere und vizi- 
5 {310} r {332} {431} nale Formen: 
e {210} w {841} 8’ {231} {10-99} 
{12.7.6} 


Typus: 4. hexaedrisch, 2. oktaedrisch, 3. ikositetraedrisch (r{332}), 4. Mittel- 
kristall oe. 


Eyermann 437. 54 Nicol 403. 95 
Penfield 430. 399 — 126/407 —412 Gordon 186. jo 
Goldschmidt u. Nicol 182. 3 — | Groth 197. 193 
134/523, 435/524—526 | Wherry 644. 16 
Friedberg (Wetterau, Deutschland). 
a {100} o {111} e {210} n {211} 


Typus: ikositetraedrisch. 
Düsing 130. ‚88 — 126/406 
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a{100} di{M0} of} A{40} Y{720} ef{210} g’ {230} 


Typus: 4. hexaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch. 
Rogers 475. 483 — 134/522 Groth 197. jo 
Merwin 369. ;,, mit 1 Fig. 


Gard (Frankreich). 


d {110} o {411} e {210} 
Lacroix 308. 597 
Gavorrano (Toskana, Italien). 


a {100} A{11 3-0} n {211} R {742} 

o {141} y {720} {955} 2 {532} 

U {15-1 -0} 5 810} {13-7-0} V {22-147} 

b {910} k {520} i {950} s {321} 

a {920} n {940} g {320} 

h {410} e {210} h’ {140} 

{24 12-5} 
t {424} 

Typus: A. hexaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch, 3. Mittelkristall ao, eo. 
Martelli 358. geı Sappa 508 
Lohmann 342. 5; Azzini 22., mit 13 Fig. 


Gellivara (Schweden). 
a {100} o {111} e {240} w {522} n {211} s {321} 
Typus: pentagondodekaedrisch. 
Flink 149. „, — 139/574 


Giftberg (bei Horsowitz, Böhmen). 


a {100} k {520} e {210} 1 {530} w {841} 
Typus: 4. hexaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch. 
Mohs u. Zippe 381. 11.514 Becke 41. 


Boficky 64. g10-612 
Giglio(-Insel, Italien). 
a {100} e {210} n {211} s {321} 


Typus: hexaedrisch. 


Busatti 81. „o | Meli 367. 78 


Gilpin Co. (Colorado). 


a {100} v {650} p {221} {140-5} 
d {110} & {890} m {311} {9-10 - 5} 

o {114} D’ {450} n {221} M' {342} 

h {410} 8 (340). wiss} {463} 

e {210} g’ {230} N {751} {13 - 20 - 10} 
8 {430} e' {120} s {321} {6-14 1} 
D {540} 

20 
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Typus: 4. hexaedrisch, 2. oktaedrisch, 3. pentagondodekaedrisch, 4. Mittel- 
kristall da. 


Ayres 23. 935 Miers, Hartley u. Dick 373. ‚;, mit 
Dana 445. gg — 127/423 1 Fig. 
Miers 374. 18 — 129/459 Ungemach 647. 2, mit 3 Fig. 
Glen Crieve (Schottland). 
a {100} o {114} c {710} e {210} g {320} 


Typus: 4. pentagondodekaedrisch, 2. Mittelkristall ao. 
Heddle 245. „, — 131/484 + 1 Fig. 


Glen Sanda (Schottland). 
o {414} 5310} e {210} w {522} t {4241} 
Typus: pentagondodekaedrisch. 
Heddle 245. 33; — 431/478 
Godin (Belgien). 
a {100} d {110} o {111} 
Buttgenbach 85. 59 


Gold Hill Mine (Boise Co., Idaho). 


a {100} o {114} p {224} t {421} s {321} 
Typus: hexaedrisch. 
Genth u. Kerr 172. Shannon 545. ,; mit A Fig. 


Genth 174. ,, 


Gorno (Italien). 
a {400} o {114} e {210} ® {430} 
Typus: oktaedrisch. 
Boeris 57. ‚98 — 127/445 


Gömör-Räkos (Ungarn). 
o {441} ® {430} {158-8} 2 {532} 
e {210} n {211} {533} s {3241} 
Typus: pentagondodekaedrisch. 
Zimänyi 688... mit A Fig. 


Groß-Almerode (Hessen, Deutschland). 
a {100} d {110} o {144} e {210} e' {120} n {211} 
Typus: 4. hexaedrisch, 2. oktaedrisch, 3. Mittelkristall «0. 


Naumann 400. 1g6. 193 | Sadebeck 496. gg, g5ı mit 1 Fig. 
Köhler 296. ., — 104/30—43 ‚ Waitz v. Eschen 632. ,, 
Scharf 522. ‚0 ‚ Mahr 351. ,, mit 6 Fig. 

Groth 19. . 


Häslicht (Schlesien). 
a {100} o {141} e {210} t {421} 
Typus: 4. hexaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch. 
Schwantke 539. ja 
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Hastskognufvan (bei Persberg, Schweden). 


a {100} o {111} 5 {310} e {210} t {421} 
Typus: pentagondodekaedrisch. 
Flink 149. „„ mit A Fig. 


Helsinki (= Helsingfors, Suomi). 


a {100} o {144} e {240} Ö {430} 
Typus: A. hexaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch. 
Scharf 522. 40 | Wiik 652. 
Hennersdorf (Schlesien). 
a {100} d {110} e {210} 
Typus: pentagondodekaedrisch. 
Fiedler 444. ,, | Traube 602. ‚9 
Hotzendorf (Mähren). 
a {100} o {A111} {hi} {hkl} 


Typus: 4. oktaedrisch, 2. ikositetraedrisch. 
Sapetza 507. ze 
Huelgoat (Frankreich). 
a {100} o {114} e {210} j t {421} 
Typus: 4. hexaedrisch, 2. Mittelkristall et. 
Lacroix 308. „g, — 128/432 + A Fig. 


Humbuluwa (Ceylon). 
a {100} o {A144} e {210} t {421} 
Typus: oktaedrisch. 


Grünling 198. gog 
Hüttenberg (Kärnten). 


a {400} e {210} x {433} t {421} 

o {111} n {244} IT {655} v{2-6-5} 
Mohs u. Haidinger 380. 1. 458 Brunlechner 78. „, 
Rosthorn u. Canaval 488. 593 Pöschl 445. 555 


Ibbenbürener Bergplatte (Westfalen). 
a {100} -o {414} e {210} t {421} 
Ammermann 11. ;7 


Ifasina (Madagaskar). 


a {100} d {110} o {114} e {210} n {211} 
Typus: hexaedrisch. 
Ungemach 645. , mit 4 Fig. | Lacroix 346. 1. 100 
Iljinskij-Wäsche (Ilmen Grube, Ural, Rußland). 
a {100} d {110} o {144} 


Typus: oktaedrisch. 
Jeremejev 253. 539 — 126/400 
20* 
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Isöre (Frankreich). 


a {100} g {320} n {244} s {321} 
d {110} v {650} T {40-5-4} M {432} 
PETEEN! p {221} {631} 

e {210} m {311} 


Vizinale Formen: 


{20-490} 
{16 -8-3} 


Typus: 4. rhombendodekaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch, 3. dyakisdodekaedrisch. 
Levy 328. 111. 137, 1.1, — 106/70 Lacroix 308. 59, — 106/70 
+roth 194. 3, — 123/368 (in Gdt: Atlas | Ungemach 646. „,, mit 4 Fig. 


als Schneeberg) 
Ivigtut (Grönland). 


a {100} o {111} e {210} t {421} 
Typus: 4. oktaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch. 
Boggild 61. ‚„„ — 136/538—539 
Iwakami (bei Ödate, Japan). 
a {100} e {210} o {760} m {344} 
d {110} g {320} p {221} n {211} 
o {411} ® {430} E {511} x {724} 
h {410} 
Typus: oktaedrisch. 
Nobuyo Fukuchi 404.9, — 141/607 
Junosuando (Schweden). 
a {100} 5 810} p {321} w {522} 
d {110} e {240} E {511} n {211} 
o {111} D' {450} u {411} 
Typus: pentagondodekaedrisch. 
Flink 449. „„ — 139/575 
Kamenka (Rußland). 
a {100} o {111} e {210} t {421} s {321} 
Typus: Mittelkristall aeo. 
Jeremejev 253. 531 
Kapnikbänya (Ungarn). 
a {100} e {10 3-0} D {540} {MA} 
d {110} e {210} v {650} n {211} 
o {114} d {430} p {224} t {424} 
J {310} 
Typus: A. hexaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch. 
Born 68. ı1. 106 Döll 122. 
Lithophyllaceum Bornianum Töth 604. zoo 
339. 1. 57, 58 Döll 423. |30 
Esmark 436. 131 Szellemy 581. 4 
Zipser 696. |57 Szokol 583. 
Jonas 258. 177, ı81 Zimänyi 686. agı 
Mohs u. Haidinger 380. ı7, 458 Tokody 596. , 
Ackner 8. 3.3 Krenner 302. ,, mit 4 Fig. 


Zepharovich 672. 7, 336, II. 253, IIL.ıgg | Pälfy 427. 3, 


Cotta u. Fellenberg 41. 157, 180 
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Kasejovie (Böhmen). 


a {100} e {210} w {522} n {244} 
o {114} {833} D{11:5:5}  B{322} 
h {410} 


Hoffmann u. Slavik 236. 3, 


Kasonso (Belg. Kongo). 
a {100} ol}  . e{210} n {244} s {321} 
Buttgenbach 87. ,.g 


Kingsbridge (New York). 


a {100} e {210} w {522} {755} 
d {110} v {650} n {211} 1 {421} 
o {111} .p {221} ß {322} 8 {321} 
k {520} m {311} 
Typus: 4. hexaedrisch, 2. oktaedrisch, 3. pentagondodekaedrisch. 
Beck 39. 399, 39, mit 1 Fig. Whitlock 647. 498 


Moses 385. ggg — 127/425—426 


Kis-Almäs (Siebenbürgen, Ungarn). 
a{100% df{110} of} H{40} f{310} ef{210} {hkl} 
Typus: pentagondodekaedrisch. 
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Franzenau 454. „ — 128/427 | Semper 544. 38 
Kladno (Böhmen). 
a {100} b {910} m {314} t {421} 
o {1414} e {210} n {211} N {751} 
Typus: 4. hexaedrisch, 2. oktaedrisch, -3. pentagondodekaedrisch, 4. Mittel- 
kristall oe. 
Zepharovich 672. 1.335, III. 198 | Groth 194. 35 — 124/396 374 + 1 Fig. 
Klausen (Tirol). 
a{100} d {110} o {114} e {210} 
Liebener u. Vorhauser 330. 75 Groth 196. „, 
Zepharovich 672. 1, 390 Gasser 169. 455 
Kleinitz (Tirol). 
a {100} e {240} t {421} 
Weinschenk 640. 391 | Gasser 169. 59 
Kongsberg (Schweden). 
a {100} e {210} n {241} t {421} 8 {321} 
Typus: pentagondodekaedrisch. 
Lithophyllaceum Bornianum Scharf 522. ,, mit 1 Fig. 


339. II. 106 Rose 484. 2 
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Kotschkar (Rußland). 
a {100} o {114} e {210} rn {870} 
Jeremejev 253. 539 
Kotterbach s. Ötösbänya (Ungarn). 
Kuschwa-Hütte (Ural, Rußland). 

a {100} o {114} t {421} 
Typus: oktaedrisch. 
Glinka 478. ,, mit 4 Fig. 

La Chartreuse (Belgien). 

a {100} e {210} n {241} 
Typus: hexaedrisch. 
Buttgenbach 85. a1 


Lahoczahegy (bei Recsk, Ungarn). 


a {100} d {100} o {114} n {211} 
Typus: A. hexaedrisch, 2. oktaedrisch. 
Mauritz 363. gs; Zsivnyi 699. 43 


Zsivnyi 698. j47 
Langeae (Frankreich). 


a {100} p {221} t {421} {641} 

e {210} {733} {106-3} 8 {324} 

g {320} n {211} W {851} {14 -10-5} 
v {650} w {841} 


Typus: 4. hexaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch. 
Ungemach 646. „, mit 2 Fig. 


Langban (Schweden). 


a {100} e {210} E {514} n {214} 
d {110} D’ {450} u {414} F {621} 
o {111} k’ {250} w {522} t {424} 
51310} p {221} 
Typus: pentagondodekaedrisch. 
Flink 148. , — 125/389—395 | Flink 454. ‚9 
Flink 150. 395 | Palache 419. 
Lausetto (Sizilien). 
a {100} o {111} e {210} t {421} z {532} 


Typus: hexaedrisch. 
Colomba 402. 39 
Leona Heights (California). 


a {100} h {440} w {522} t {421} 
d {110} e {210} n {2141} s {321} 
o {414} ö {430} 


Typus: pentagondodekaedrisch. 
Schaller 520. ;, 
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Lichtfeld (Deutschland). 
Yu0-6-4} 
Rose 484. |, 
Limehillock (Schottland). 
a {100} d 110} o {114} 
Heddle 245. 33 
Lobenstein (Deutschland). 


a {100} o {111} e {210} v {650} s {324} 

Typus: 4. hexaedrisch, 2. oktaedrisch, 3. pentagondodekaedrisch. 
Suckow 575. 59 Rose 484. ,, 
Suckow 576. 394 — 107/87—89 Rath 457. ge 
Weisbach 642. „ — 108/104—102 Quenstedt 452. — 123/358 
Scharf 522. 9 Groth 197. 914 

Loch-Mare (Schottland). 

a {100} o {111} n {214} 


Typus: hexaedrisch. 
Heddle 245. 3; — 130/472 


Loch Tay (Schottland). 


a {100} 5 310} n {211} . t {421} 

d {110} e {210} X{11-5:-2} 3 {321} 

o {111} g {320} 
Typus: A. pentagondodekaedrisch, 2. Mittelkristall ao. 
Greg u. Lettson 1%. ago | Heddle 245. „, — 131/475 —477 

Lölling (Kärnten). 

a {100} n {241} x {433}? v{12-6-5}? 

o {111} {744} II {655} ? i {424} 

e {210} 
Typus: oktaedrisch. | 
Rosthorn u. Canaval 488. g93 | Zepharovich 667. g14 
Zepharovich 672. 1. 390, II. 250 | Zepharovich 668. ; 

Luchon (Frankreich). 
a {100} o {144} p {224} 8 {321} 


Typus: oktaedrisch. 
Descloizeaux 147. — 109/122 


Lukmanierschlucht (Schweiz). 
a {100} o {114} e {240} n {211} {544} 
Typus: pentagondodekaedrisch. 
Weber 635. 9, mit 1 Fig. 


Lyon Mountain (Clinton Co., N.-York). 
a {400} o {111} e {210} n {211} s {321} 
Typus: Mittelkristall @o. 
Whitlock 647. 399 mit 1 Fig. 
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Machacamarca (Bolivien). 
o {144} p {221} n {2411} ß {322} 
Typus: 4. oktaedrisch, 2. ikositetraedrisch. 
Prior u. Spencer 499. 3; 
Matkara (Bosnien). 
o {144} e {240} T {750} ® {430} 
Typus: pentagondodekaedrisch. 
Kispati& 270. agg 
Magurka (Ungarn). 
a {100} d {110} o {111} e {210} {833} 
Typus: oktaedrisch. 
Zepharovich 672. 1,335, II. 258 


Cotta u. Fellenberg AAA. 198 
Meier 364. ag1 


Töth 601. 394 
Franzenau u. Tokody 157 mit 3 Fig. 


Magyarläposbänya (Grube: Feketebänya bei Nagybänya, Ungarn). 
a {100} e {240} g {320} 8 {12-6-4} 
Typus: pentagondodekaedrisch. 
Zepharovich 672. ı, 336, II. 253, II, 198 


Cotta u. Fellenberg 411. 148 
Fellenberg 441. j48 


Groth 194. ,„, — 124/372 
Töth 604. 399 


Markirch (Oberelsaß). 
a {100} o {414} {310} e {210} 
Typus: Mittelkristall ao. 
Dürr 429. 3, 
Mauves (Frankreich). 
a {100} d {110} 
Typus: hexaedrisch. 
Baret 30, 31. 55 
Meana (Italien). 
a {100} o {411} e {210} 9 {320} p {224} 
Typus: pentagondodekaedrisch. 
Strüver 574. , — 122/337 


Menyhäza (Ungarn). 
a {100} e {210} d {430} v {650} {15 - 16-0} n {211} 
Typus: pentagondodekaedrisch. 
Peters 431. ı9 Papp 424. u 


Maderspach 350. „ı Tokody 599. 
Papp 423. 0, 34 
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Meriveaux (Belgien). 


a {100} e' {420} t {421} {351} 
d {110} m {311} {540-4} {361} 
o {114} n {244} 8 {2341} 0 {371} 
{430} 


Typus: hexaedrisch. 
Buttgenbach 85. 395 — 130/474 


Mies (Böhmen). 
a {100} d {410} o {444} e {210}: n {244} 
Typus: 1. hexaedrisch, 2. oktaedrisch, 3. pentagondodekaedrisch. 


Zepharovich 672. 1.33, IT. ası, IIr.ıse | Laube 321.5, 
Rücker 493. 917 Gerstendörfer 175. z04 


Montana (Amerika). 


a {400} e {210} d {852} M {432} 
d {410} n {244} s {324} 3 {541} 
o {114} 


Typus: pentagondodekaedrisch. 
Zimänyi 676. ‚gg — 430/461 + 2 Fig. 


Monte Costa della Versillia (Italien). 


a {100} e {210} v {650} n {241} 
o {A441} {740} U {780} Y{10-6-4} 
h {440} d {430} p {221} 


Typus: pentagondodekaedrisch. 
Azzini 24., mit 1 Fig. 
Monzoni (Tirol). 


a {100} A {11-100} ß {322} {643} 
o {444} h’ {140} t {421} {754} 
e {210} » {221} 8 {321} 
Typus: 4. pentagondodekaedrisch, 2. dyakisdodekaedrisch, 3. Mittelkristall as 
Dölter 149. 79 Melczer 365. ggg — 132/488—490 
Cathrein 97. 395 Tacconi 586. „,, mit 4 Fig. 
Zepharovich 672. 111. ı96 Gasser A169. y03 
Muong-Sai (Indo-Chine). 
a {100} e {210} p {224} t {421} 
d {110} ® {430} n {211} s {321} 
‚o {111} 


Typus: 1. pentagondodekaedrisch, 2. Mittelkristall ae, eo, ea, a08 
Tronquoy 606. 19 
Musimbi (Belg.-Kongo). 2 
a {100} o {411} e {240} n {241} 
Buttgenbach 87. | 
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Muso (Columbia). 
a {100} e {210} {11-33} t {421} 
o {A414} p {221} n {214} s {324} 
Cesaro 99. LxXxıx Cordazzi 107. g94 
Busz 88. 19 


Müsen (Schleswig-Holstein). 
a {100} d {110} 5 {310} e {210} v {650} Y {10-6-4} 
Typus: pentagondodekaedrisch. 
Blum 54. „, Groth 497. 915 
Groth 194. „, — 123/367 


Myslowitz (Schlesien). 
a {100} d {110} o {444} {29-4-0} e{210} 
Traube 602. 194 
Nagolnij Krjasch (Don-Bazin, Rußland). 


a {100} y {720} e {210} 8 {321} 
o {111} e {10-30} n {241} {109-3} 
5 310} 
Typus: A. hexaedrisch, 2. oktaedrisch, 3. pentagondodekaedrisch. 
Samojloff 500. 195 | Tschirwinsky 610. 39 


Nanzenbach (Hessen-Nassau). 
a {100} o {414} e {210} i {950} 1 {530} ® {430} 
Typus: A. pentagondodekaedrisch (e, i, 9), 2. Mittelkristall eo 
Mahr 351. . 
New-Almaden (California). 


a {400} U’ {470} 
Jackson 251. 498 
New York. 
a {100} n {214} s {324} @ {543} 
o {111} ß {322} {10-7 -4} 8 (654} 
e {210} IT {655} {753} 


Typus: hexaedrisch. 
Whitlock 648. ,, mit 2 Fig. 
Nill (bei Virgen, Tirol). 
a {100} d {110} o {414} e {240} 
Weinschenk 640. 39 : 


Noraschenik (Kaukasus, Rußland). 


a {100} 1{21 4-0} e{10:3-0} _ Vizinale Formen: 
o {41} A {41:30} e {210} {43-400} 
{19-50} 


Typus: 4. hexaedrisch, 2. oktaedrisch, 3. pentagondodekaedrisch. 
Tschirwinsky 640. 397 
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Nordmarken (Schweden). 
a {400} o {A111} e {210} t {421} s {321} 
Typus: 4. pentagondodekaedrisch, 2. dyakisdodekaedrisch, 3. Mittelkristall as, eo 
Flink 4148. „ — 125/399, 426/397—399. 


Novi Seher (bei Zepte, Bosnien). 

a {400} d {110} o {14} e {210} n {241} 
Typus: 4. hexaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch, 3. Mittelkristall ao 
Löw 345. 9, — 141/604—606 

- Ochtrup (Westfalien). 

a {100} a {522} n {241} Vizinale Form: {220 - 40 - 143} 
Typus: ikositetraedrisch. 
Mügge 389. ., — 128/429 

Ogasawarajima (Japan). 

a {100} d {110} o {114} {hkl} 
Typus: rhombendodekaedrisch. 
Jimbo 257. 509, a1 

Ogoya (Japan). 

a {100} o {A144} e {210} n {2414} {hkl} 
Typus: oktaedrisch. 
Jimbo 257. 309 

. Ohita (Japan). 
ß {822} 

Typus: ikositetraedrisch. 
Jimbo 257. 991 
Olähläposbänya (Siebenbürgen, Ungarn). 

a {400} d {110} o {414} e {210} 
Typus: 4. hexaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch. 


Zepharovich 672. ı, 237, IT. 254 
Ackner 8. 973 
Cotta u. Fellenberg 411. eı 
Töth 604. ser 
Koch 275. 34 


Typus: pentagondodekaedrisch. 
Lacroix 308. 5gg 


Koch 277. 147 

Primics 447. 515, 220, 221. 228 
Szellemy 581. 9; 

Pälfy 427. 35 


Oran (Algir). 
a {400} o {114} 


e {210} {430} 


Ordubat (Russisch-Armenien, Rußland). 


a {100} D {540} 
o {444} A{A1 9-0} 
e {210} v {650} 
® {430} o {760} 


& {980} z {7180} 
{10-9-:0} p' {13-150} 
A’ {10-140} n{211} 
& {890} 


Typus: 4. pentagondodekaedrisch, 2. Mittelkristall oa. 


Websky 637. 9 
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Öradna (Siebenbürgen, Ungarn). 


.. a {100} o {411} e {210} t {421} 
Typus: A. hexaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch, 3. Mittelkristall aet 
Silem 550. 399 Koch 277. j47 
Blum 54. 155 Szellemy 581. 9; 


Zepharovich 672. 7, 397, II. 254, III. 198 Franke 153. ggg 


Rose 484. ,., > 
Döll 421. gg 
Töth 601. goı 
Ackner 8. 373 


a {100} 


d {110} 


Papp 424. 315 
Groth 197. , 


Krenner 302. „ mit 4 Fig. 


Tokody 598. 339 


Oruro (Bolivien). 


o {114} 


Typus: 4. oktaedrisch, 2. Mittelkristall ao, ae 


Stelzner 569. 35, 128 


Prior u. Spencer 450. 993 


a {100} 
Jimbo 257. 9 


a {100} 
d {110} 
o {414} 
I{24 1-0} 
p {17-10} 
U {15-10} 
H {14 4:0} 
@{12-1-0} 
b {910} 
B {810} 
c {710} 
ö {610} 
J{1:2-0} 
C {16-3-0} 
a {920} 
h {410} 


Tokody 5%. , 


Osaruzawa (Japan). 


d {110} 


o {144} 


Ötösbänya (Ungarn). 


A{A 3-0} 
y {720} 

e {40:30} 
5 {310} 
E44: 0} 
k {520} 

n {940} 

e {210} 

i {950} 

1 {530} 

x {850} 

8 {430} 

5 {970} 
D {540} 

v {650} 


A {11-4100} 


p {221} 

E {511} 

n {241} 

F {621} 

t {424} 
hy43-7-4} 
g {951} 

R {742} 
Y{10-6-4} 
Z {531} 
r{25-15:-6} 
d (852} 

s {324} 

e {14-11 -8} 
a{ll-9-7} 
mw {11 -22-7} 


Typus: A. hexaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch. 
Zepharovich 672. 11, 954, III. 108 
Cotta u. Fellenberg 411. 1 


Töth 604. 995 


a {400} 

d {1410} 
Typus: oktaedrisch. 
Rogers 475. g95 


Schmidt 526. ,, 


e {210} 


e’' {120} 


{hkl} 


Vizinale und un- 
sichere Formen: 


{43-40} 
{10-40} 
{245-0} 
{13-30} 
{195-0} 
{27 40-0} 

D {830} 
{12-50} 

0 {730} 
{115-0} 
{17:80} 
{21-400} 
{19-400} 
{765} 

8 {654} 


Zimänyi 677. 9 — 4134/510—521 


Papp 424. 


Ouray (Colorado). 


0 {114} 


e {210} 


® {430} 
r {332} 


n {214} 
© {129-4} 


| Whitlock 650., mit 4 Fig. 
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Parker Mine (Blaine Co., Idaho). 
a{100} ofill} ef{210} mil} wi{522} mi{2il} M {432} 
Typus: pentagondodekaedrisch. 
Shannon 545. 156 
Passagem (Minas Geraes, Brasilien). 
a {400} d {110} o {114} 
Typus: oktaedrisch. 
Hussak 248. 3,5 
Passobreve (Italien). 
a {100} f 310} y {720} e {240} 
o {444} a {920} k {520} 8 {321} 
Typus: 4. pentagondodekaedrisch, 2. dyakisdodekaedrisch. 
Zambonini 662. |» | 


Pesey (Frankreich). 


a {100} A{2-7-0} 94430} n {211} 
e {210} 1 {530} » {224} s {321} 
Typus: hexaedrisch. 
Strüver 574. „9 — 122/338 | Lacroix 308. 595 


Petorca (Peru). 
a{100} of} et{210} g{320} mi211} tia2l} Z(531} s {321} 


Typus: 4. hexaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch. 
Haüy 209. . | Naumann 399. 54, — 105/48 


Haüy 210. 9 Naumann 400. — 105/48 
Haüy 219. 55 Presl 446 — 105/48 
Mohs u. Haidinger 380. ı1. 458 Levy 328. 111. 130,135 — 106/66 


_ Pitkäranta (Suomi). 
a {100} d {110} o {114} e {210} t {421} 
Typus: 4. hexaedrisch, 2. oktaedrisch. 
Gadolin 168. 198 — 407/92—93 Nordenskiöld 406. 7, 
Nordenskiöld 405.9 _ Wiik 652. ,, mit 4 Fig. 
Pitourelles (Frankreich). 
a {100} o {114} e {210} n {211} 
Typus: Mittelkristall on 
Lacroix 308. 4,9 — 128/437—438 + 2 Fig. 


Plauen (Sachsen). 


a {400} o {114}  e {210} n {214} t {421} 
Typus: hexaedrisch. 
Mohs u. Haidinger 380. ı1. 458 — | Presl 446. — 103/27 
403/27 Miller 375. — 403/27 


Mohs u. Zippe 381. ı1. 51a — 103/27 Shepard 547. — 103/27 
Naumann 399. zgg — 103/27 
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Porkura (Siebenbürgen, Ungarn). 


a {100} {955} {643} {80 -40 4} {35 - 31 - 29} 
d {110} {744} P{13-9-6} {48 - 24 -1} {1140-9} 
o {A444} 412-7°7} {753} {42 21-1} {16-15 44} 
c {710} {533} {118-5} {36 - 18-4} {11 -412-6} 
ö {610} {855} {15-4-7} {24 -412-4} {17-4189} 
J {112.0} ß {322} M {432} {22-414} .{35 36-48} 
D {830} x {433} 4 {541} {20 10-4} 
k {520} {544} @ {543} {22-41 -2} 
€ {12.5.0} {15-14 -44} af{ll 9-7} {22-14 -3} 
O {730} II {655} v {241} {14 7-2} 

{115-0} {821} Vizinale u.un- {22-41 -4} 
e {210} x {721} sichere Formen: {36 - 18 - 7} 
g {320} T' {521} F {25:24:03 {14.7.3} 
® {430} {168-4} {278-8} {26 -13 6} 
D {540} 8{412-6-4} {13-44} {72 : 36 - 49} 

{17-140} T{A0-5-4} {25-13-1413} {22-41 -6} 
o {760} {189.2} {23-12-12} {16-8-5} 
A{11-40:0}  w {841} {19-10-4140} {22-41 -7} 
h’ {140} {631} {28-15-1415} {29-49-1410} 
e' {120} {10-5-2} {43.7.7} {30 - 21 - 44} 
» {221} t {424} {16-99} {21-15 - 10} 
q {3341} u {632} {18-11 -11} {35-26-47} 

{722} 2 {532} {138-8} {20-159} 
m {3141} {24-15-1403} {77-48-48} {28-24-1416} 
n {244} {11 -7-5} {47-12-1423} {41-31 24} 

{158-8} s {321} {(31-24-24} {45 36 - 20} 

C {964} {13-41-41} {16-43-4140} 


{41 -410-40} {42-10-9} 
{2423-23} {765} 


Typus: 4. hexaedrisch, 2. oktaedrisch, 3. pentagondodekaedrisch, 4. Mittelkristall 
a0, oe, aeo 


Zepharovich 672. 1, 397 Mauritz 360. 355 — 132/496, 

Ackner 8. 973 133/497—508, 134/509 

Cotta u. Fellenberg 411. |g7 Rosicky 487. , — 132/491 

Groth 19. 33 Goldschmidt 481. jgg 

Töth 604. 403 Liffa 331. 995 — 138/565—566, 139/570 
. Schmidt 527. gg Tokody 596. , 

Goldschmidt-Philipp 480. 395 — Franzenau u. Tokody 157. mit 6 Fig. 

131/484 


Potschappel (Sachsen). 


a {100} o {141} e {210} n {241} s {321} 
Typus: hexaedrisch. 
Mohs 379. 54 Frenzel 459. 55, 


Naumann 399. 5ge 6 Smolaf 558. 4, — 142/616, 626 
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Pribram (Böhmen). 


a {100} y {720} ! {530} {593} 

o {A441} k {520} s {324} {562} 

ö {610} n {940} Vizinale u. un- {4 - 10-3} 

5 {310} e {210} sichere Formen: {412-4} 
{4-13 - 3} 


Typus: A. hexaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch. 
Zepharovich 672. 1. 338, II. 251, IIT.ı9e | Smolar 556. asa — 131/485 


KleszezyAski 272. 4 gs Hofmann u. Slavik 235. ,, 

Reuß 464. 195 Smolaf 558. 44 — 142/614—615, 
Reuß 466. ,, 618—625, 627—637, 143/638—640, 
Reuß 467. |; 642—646, 648—663, 666—667, 
Babanek 25. , 444/669, 674, 678—680 

Blum 56. 158 Smolar 557. „98 — 142/610 

Vrba 626. 3,7 — 124/377 Holezner 237. gg 

Vrba 627. 497, 499 Slavik 553. 34; 

Becke 41. 59 


Pregratten (Tirol). 
a {400} d {110} o {111} 
Zepharovich 672. 11. 196 
Prieborn (bei Strehlen, Schlesien). 
a {400} d {110} o {11} 
Traube 602. | Schumacher 537. j3 


Princeton (New Jersey). 
a {100} d {110} o {111} e {210} m {314} 
Typus: oktaedrisch. 
Hawkins 212. .9 
Radhausberg (Salzburg). 
a {100} o {111} e {210} t {421} s {321} 
Typus: 4. hexaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch. 
Scharf 522. 4, — Nachträge 128/495—196 | Fugger 167. , 


Ravalli Co. (Montana). 


a {400} o {111} n {244} 81324} 
d {110} e {210} d {852} M {432} 
3 {541} 


Typus: pentagondodekaedrisch. 
Zimänyi 676. ‚gg — 430/461 
Rheinbreitbach (Rheinprovinz, Deutschland). 


e {210} t {421} 
Groth 194. ;| 
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Rif marocain (Afrika). 
a {400} d {110} o {A444} e {210} 

Typus: oktaedrisch. 

Gaubert 470. ,,, mit 4 Fig. 

Rockbridge Co. (Virginia). 
a {400} n {211} ß {322} 

Typus: ikositetraedrisch (n). 

Müller 397. |g9 mit 1 Fig. 


Rosas (Sardinien). 


a {100} y {720} i {950} A{11 9-0} 

d {410} e{10 3-0} {740} v {650} 

e {210} 5 #810} ® {430} o {760} 

Unsichere Formen: E{14 4-0} D {540} rı {870} 

h {410} 

Riva 471. 558 | Viola 622. 57, 
Rossie (New York). 

a {100} o {111} p {221} t {424} 

d {410} e {240} n {244} s {324} 
Typus: A. hexaedrisch, 2. rhombendodekaedrisch, 3. Mittelkristall ae, ad 


Beck 39. 39, mit 5 Fig. Dana 115. gg — 127/424 
Dana 413. 78 — 107/90 


Rothgilden (Salzburg). 
a {400} o {111} e {210} n {214} 
Typus: hexaedrisch. 


Köchel 292. 1 
Zepharovich 672. 11. 949 


Fugger 467. 0 


Rötzgraben (Steiermark). 
a {100} o {111} ö {610} 
Höfer 241. 157 
Rozsny6 (Ungarn). 


a {100} Unsichere Formen: 
o {A411} ö {610} D {830} T (885} 
e {240} {510} k {520} {553} 
® {430} h {410} € {12-5-0} p {221} 
n {241} y {720} 0 {730} {773} 
s {321} e {10.3.0} n {940} {552} 
5 {310} {115-0} {19-9 -4} 


Typus: 4. hexaedrisch, 2. oktaedrisch, 3. pentagondodekaedrisch, 4. Mittel- 
kristall ao 

Schafarzik 516. 4 | Zimänyi 688. „,, mit 4 Fig. 

Papp 424. 146 Zimänyi 689.,, mit 2 Fig. 

Zimänyi 687. gg, — 144/681—687 | 
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Rudnik (Serbien). 

a {100} e {210} Z {531} {853} 

o {A144} t {421} 2 {532} 8 {321} 
Typus: hexaedrisch. 
Spencer 563., 
Rudöbänya (Ungarn). 

a {100} d {110} e {210} e' {120} n {241} 

Typus: pentagondodekaedrisch. 
Köchlin 293. .„, — 136/543 —544 


Russel Gulch (Colorado). 


a {400} c {710} v {650} p {221} 
d {110} e {210} D' {450} m {311} 
o {111} ® {430} g’ {230} n {211} 


Typus: oktaedrisch. 
Whitlock 650., mit 4 Fig. 


Sagi (Japan). 


a {400} h {410} o {760} t {421} 
d {410} e {210} p {2241} W {851} 
o {14} g {320} n {224} 8 {321} 
Typus: 4. hexaedrisch, 2. oktaedrisch, 3. Mittelkristall ae 
Wada 631. z, — 135/528 | Kö 274. 0 mit 1 Fig. 
Saj6häza (Ungarn). 
a {100} n {2411} 8 {324} k {520} 
o {111} {821} ü{14:9-4} D {830} 
e{10-3-0} i {741} Unsichere Formen: &{12-5:0} 
Oo {730} 2 {532} 51310} 
e {210} d {852} E{AL 4-0} 
o {711} 
Typus: 1. pentagondodekaedrisch, 2. Mittelkristall ao, eo, e& 
Zimänyi 678. 495 — 136/540. Zimänyi 684. 191 — 141/596—603 + 
Melczer 366. 536 2 Fig. 
Zimänyi 679. 12 - Papp 424. 4 
Sala (Schweden). 
a {100} o {111} e {210} n {211} t {421} 


Typus: pentagondodekaedrisch. 
Flink 449. ,, mit 1 Fig. 
Salies de Salat (Frankreich). 
of} p {221} n {211} 
Typus: oktaedrisch. 
Lacroix 308. g9 
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Sanarka (Rußland). 


a {100} o {114} 
Typus: Mittelkristall aoe 
Jeremejew 253. 531 


e {210} 


Sandonato (Italien). 


e {240} 
Typus: pentagondodekaedrisch. 
Scacchi 510., 541. „5 


D' {450} 


Saratoga Mine (Gilpin Co., Colorado). 


a {100} h {410} 
d {110} k {520} 
o {111} e {210} 


Typus: pentagondodekaedrisch. 
Smith 554. 418 


Schapbachtal (Deutschland). 


a {100} 
Groth 194. ;, 


o {411} 


Schneeberg (Sachsen). 


a{100}  di{l10} of} 


e {210} 


t {421} s {321} 
t {421} 

D {540} n {241} 
v {650} t {421} 
p {221} 

e {210} t {421} 

| Sandberger 503. .13 
n{211} t{424} s{321} 


Typus: A. hexaedrisch, 2. oktaedrisch, 3. pentagondodekaedrisch, 4. dyakisdodeka- 


edrisch. 
Mohs 379. — 103/25 
Mohs u. Haidinger 380. — 103/25 
Mohs u. Zippe 384. — 103/25 


Scharf 522. ‚18,419 
Frenzel 159. 99 


Selmecebänya (Ungarn). 


a {100} o {760} 
o {111} {14-130} 
e {210} D' {450} 

8 {430} » {340} 
D {540} g’ {230} 


Groth 49. 3; 
wo {522} w {841} 
y {944} t {421} 
n {214} {16-9 -4} 
{733} Y{10-6-4} 


Typus: A. hexaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch, 3. dyakisdodekaedrisch (Y), 


4. Mittelkristall ao 


Born 65. 11, 102, 103, 104, 105 
Lithophyllaceum Bornianum 


339. 1. 56, 57, 60, IT. 105, 106 
Esmark 136. |3, 26, 28 
Zipser 696. 367, 388 
Jonas 258. 994 
Naumann 399. zgg 
Mohs u. Zippe 381. ır, 51a 
Wiser 659. 499, 430 
Zepharovich 672. ], 335. IT. 252, III. 192 
Cotta u. Fellenberg 441. 9 
Scacchi 540., 541. 
Tschermak 608. 3,9 
Rose 484. , 


Groth 19. 

Liszkay 338. 191 

Töth 601. g9g 

Becke 41. 59 

Szabö 579. 93, 190, 198, 195, 261. 389, 399 
Pöschl 445. 59, 

Smolar 558. 491 — 143/664—665 
Ulrich 612. , mit 1 Fig. 
Groth 197. , 

Tokody 59. , 

Baldauf 27. 4 

Spencer 563a. 

Krenner 302. ,, mit 4 Fig. 
Pälfy 427. g5. g6 
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Sennin (Japan). 


d {410} e {240} D {540} u {411} 
y {720} ® {430} J {611} n {241} 
Y{0-6-4} 


Nakashima 398. ag; mit 4 Fig. 


Sestri levante (Italien). 
a {100} o {14} e {210} n {244} & {532} 
Typus: A. oktaedrisch, 2. ikositetraedrisch. 
Westergärd 643. 175 


Simplon (Schweiz). 


a {400} p {221} {521} s {321} 
d {110} q {331} t {421} {431} 
o {111} m {311} £ {532} {542} 
e {210} n {214} 


Typus: 4. hexaedrisch, 2. oktaedrisch. 
Pfeifenberger 437. ., mit 12 Fig. 


Sinjako (Bosnien). 


a {400} o {A441} e {210} t {421} 
Typus: pentagondodekaedrisch. 
Hauer 207. 755 | Katzer 264. 5 


Spanish Peak (Colorado). 


a {100} e {210} ® {430} m {311} 
d {110} i {950} j {970} n {211} 
o {141} {740} D {540} t {424} 
40-1:0} 11530} v {650} s {3241} 
B {810} x {850} co {760} {4341} 
h {440} T {750} p {224} 
5310} zZ {19:44 -0} u {411} 
Typus: pentagondodekaedrisch (ed) 
Schaller 524. 391 | Zimänyi 484. 449 — 142/608—-609 


Stanislaus Gold Mine (Calaveras Co., California). 
a {100} e {210} z {780} U’ {470} 
Typus: 4. hexaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch. 
Jackson 251. 495 — 125/386 —388 


Steinbach (Elsaß-Lothringen). 
a {100} e {210} n {211} 2343-2} 
Typus: dyakisdodekaedrisch. 


Ungemach 616. zu mit 4 Fig. 
21* 
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Strath Farrar (Schottland). 
a {100} o {11} e {210} n {214} 8 {321} 
Typus: hexaedrisch. 
Heddle 245. ,, mit 4 Fig. 


Striegau (Schlesien). 


a {100} o {144} e {240} t {421} 
Typus: 4. hexaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch. 
Fiedler 444. „ Traube 602. 151 
Groth 19. 33 Schwantke 539. j, 


Websky 636. 39 
St. Beat (Frankreich). 
a {100} o {111} e {210} t {424} s {324} 
Typus: A. oktaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch, 3. Mittelkristall oe 
Lacroix 308. g95 — 128/439—440 + 1 Fig. 


St. Gotthard (Schweiz). 


a {100} o {111} e {210} n {211} 
Typus: A. hexaedrisch, 2. oktaedrisch, 3. pentagondodekaedrisch. 
Naumann 399. 5g6 Meyer 370., 
Groth 49. 5, Kenngott 266. |ges, 385 

St. Ives (Cornwall, England). 
a {100} o {A411} e {210} {hhl} t {421} 
Groth A194. 35 
St. Pierre du Mesage (Frankreich). 

a {100} 5 810} v {650} n {244} 

d {110} e {210} p {224} s {321} 

o {114} D {540} 


Typus: A. rhombendodekaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch (e oder »). 
Rath 457. 5gg8 — 121/331—332 Lacroix 308. „gg mit 3 Fig. 
Dana 144. 99 — 124/331 Smolar 558. 494 — 144/670 
Groth 494. 3, — 124/373 Groth 497. jg9 

Groth 495. 377, 378, 379 | 


St. Pierre d’Allevard (Frankreich). 
a{100} of} ef{210% 9{430} T{750} nf{21l}  8{324} 
Typus: 4. pentagondodekaedrisch (e oder 9), 2. Mittelkristall eo 


Levy 328. ıır, 128 — 106/70 Lacroix 308. 59, — 128/434 
Descloizeaux 447. — 109/149, 124 


Summerfield (Baltimore Co., Maryland). 


a {100} o {111} e {240} q {331} .n {211} t {421} 
Typus: hexaedrisch. 
Williams 655. 494 


Pyritformen und -fundorte. 317 


Suwuduk Seife (Bez. Orsk, Rußland). 
a {100} o {4414} e {210} d {430} 
Typus: hexaedrisch. 
Jeremejew 253. 53 — 126/402 


Tavistock (England). 


a {100} o {114} e {210} t {421} 8 {324} 

Typus: A. hexaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch, 3. Mittelkristall ae, ets 
Soverby 560. v. 37,9; mit 7 Fig. Eck 434. 407, 408 
Kenngott 265. jss3, 121 Groth 194. 35 
Kenngott 702. ggg Sadebeck 498. 577 
Greg u. Lettsom 1%. 379 Sadebeck 497. g53, ass — 123/363 
Scharf 522. 40,41 — Mügge 390. 39, mit 1 Fig. 

Nachträge 128/189, 194 Pöschl 445. ;go 
Rose 484. 7, 38 Russel 492. , 


Tekero (Siebenbürgen, Ungarn). 


a {100} e {210} w {522} t {424} 

o {411} m {314} n {2414} 8 {3241} 
Typus: 4. hexaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch, 3. Mittelkristall eo, ea 
Benkö 45. 59 Zepharovich 672 yıı. ı9s 
Koch 277. 147 Zimänyi 689. ,., mit 6 Fig. 
Benkö 46. 0 Zimänyi 690. 391 


Terra nera (Elba). 
a {100} o {111} e {210} n {214} 
Typus: pentagondodekaedrisch. 
Görgey 187. 338 
Theux (Belgien). 
d {110} o {414} e {210} q {331} n {211} 
Groth 494. 36 s 
Timigheras (Algier). 
a {100} o {111} e {210} n {211} 
Typus: hexaedrisch. 
Lacroix 308. g7 


Tohira (Japan). 


a {100} d {110} e {210} 
Typus: pentagondodekaedrisch. s 
Jimbö 257. 99, — 135/527 | Wada 631. 2, — 135/527 


Torendrika (Madagaskar). 
a {100} d {110} o {111} n {211} 
Ungemach 615. , 
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Torres Vedras (Portugalien). 


a {100} 
Typus: ikositetraedrisch. 
Bensaude 47. — 139/577 


e {210} 


Traversella (Italien). 


a {100} ® {430} 
d {110} D {540} 
o {114} v {650} 
h {410} 7 {870} 
e{10-3-0} 0’ {670} 
E{11-4-0% gg’ {230} 
e {210} r {332} 
9 {320} u {411} 
1 {530} m {311} 


Typus: 1. hexaedrisch, 2. oktaedrisch, 3. pentagondodekaedrisch. 


Naumann 399. „ee 

Levy 328. Iır. 129, 130, 131, 132,100 — 
105/59, 60, 61, 106/62, 63, 64, 66, 67, 
68, 71 

Presl 446 — 105/60. 

Dufrenoy 428. ır, 538 — 105/60, 64, 
106/62, 67, 68 

Sella 541. „, — 108/97 — 100 

Scharf 522. .10, a11, 412, 413, 414, 418, 422 
Nachträge 128/197, 205 + 4 Fig. 

Kenngott 265. |ggg—85. 283 

Scacchi 510., 544. „. — 109/147 

Rammelsberg 454. ggg 

Strüver 570. — 440/142, AAA/A54, 152, 
158, 4166, 112/169—185, 113/192 —202, 
204, 415/237, 244, 244, 116/247, 249, 


253, 255, 257, 447/261, 268, 270, 
148/272— 274, 277—278, 281, 119/283, 


n {211} 
w {522} u {632} 
{733} Y{10-6-4} 

y {944} W {851} 
n {214} V {22-147} 

x {433} {641} 

2 {166-3} s {321} 

QU5-5-6}  M {432} 

w {841} @ {543} 

t {421} s' {234} 


291, 293—299, 120/300—305, 307, 314, 
318—319, 121/323 

Hessenberg 225. gg — 121/327 

Rose 484. |7, 18, 19, 21,22, 27, 28, 31, 32, 37 — 
121/329—330 

Jervis 256. 1, 153 

Groth 194. „, — 124/374 

De Limur 333. „ 

Becke 4. 50 

Groth 496. „, 

Johnsen 259. „gg — 132/487 

Pöschl 445. 5gı 

Smolar 558. 47, — 142/617 

Groth 497. je9 

Spencer 563., mit A Fig. 

Goldschmidt u. Schröder 183. ,, — 
144/688—691 

Ayres 24. ,, mit 2 Fig. 

Parker u. Kennedy 425. „, mit 4 Fig. 


Udo (Japan). 


a {400} d {410} o {111} e {240} {hkil} 
Jimbö 257. 99 Groth 197. 9 
Wada 631. 95. 
Unbekante erste Fundorte der Formen y (720) und A (119-0). 
a {100} y {720} p {221} n {244} 
d {110} e {210} m {311} s {324} 
e {210} A{11 9-0) 


Typus: pentagondodekaedrisch. 
Wackernagel 629. jg85 — 103/15 
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United Miner’s Mine (Major’s Creek, N. S. Wales). 
a {100} o {114} p {221} n {244} 
Typus: hexaedrisch. 
Anderson 12. g, — 139/576 


Uspenskij Seife (Ural, Rußland). 


a {400} o {A114} e {210} g {320} 
Typus: pentagondodekaedrisch. 
Jeremejew 253. „., — 126/401 | Samojloff 499. „gg 


Valdieri (Sardinien). 
a {100} e {210} ® {430} 

Typus: pentagondodekaedrisch (9). 
Sella 544. 9 — 108/95—96 + 2 Fig. 

Valduggia (Italien). 

a {100} o {A141} e {210} t {421} 

Typus: pentagondodekaedrisch. 
Boeris 57. ‚og — 427/4146—417 


Valgioie (Italien). 


a {100} y {720} g’ {230} n {214} 

d {110} e {210} {554} {855} 

o {114} g {320} {775} 407-7} 
{510} 8 {430} {553} x {433} 

a {920} v {650} p {224} t {424} 


Typus: 1. rhombendodekaedrisch, 2. pentagondodekaedrisch, 3. Mittelkristall de, 
dep 
Boeris 58. ; 59. 38. — 130/462 —467 


Valle del Chisone (Italien). 
a {100} o {111} e {210} p {221} 


Typus: 1. triakisoktaedrisch, 2. Mittelkristall ea, oa. 
Grill 492. ]., mit 3 Fig. 


Vask0 (Ungarn). 


a {100} o {114} e {210} n {241} t {421} 
Typus: pentagondodekaedrisch. 
Cotta 412.4 Zimänyi 704. ,, mit 2 Fig. 
Marka 356. 336 


Villeder (Frankreich). 
o {114} q {3341} 
Typus: triakisoktaedrisch. 
Lacroix 308. 5g5 — 128/433 
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Vlotho (Westfalen). 
a {100} e {210} D’ {450} t {421} 
Typus: pentagondodekaedrisch. 


Naumann 399. 544 Soacchi 510., 5411. „„, — 109/145 


Blum 52. 198 Rose 484. 35 
Blum 55. ‚4 Naumann 401. ‚0 
Vöröspatak (Siebenbürgen, Ungarn). 
a {100} o {14} e {210} ß {322} 
Typus: 1. hexaedrisch, 2. oktaedrisch, 3. pentagondodekaedrisch. 
Esmark 1386. jo3, 104 Koch 275. 958 
Ackner 8. 9% Koch 277. 147 
Zepharovich 672. 1, 337, II. ı98 Koch 280. | 
Cotta u. Fellenberg 411. 1 | Vernadsky u. Popoff 620. 335 
Szab6 577. gı8 Pälfy 427.4 
Groth 19. ,„ 
Waldenstein (Kärnten). 
a {100} B' {180} B {322} 21532} 
d {110} r {332} x {433} 8 {321} 
o {144} p {221} X{11-5-2} P {13-9-6} 
n {940} u {411} w {841} M {432} 
e {210} m {314} t {424} K {14-11 - 10} 
® {430} w {522} Q{13-7-3} H' {341} 
e' {120} n {244} R {742} 8’ {234} 
Typus: pentagondodekaedrisch. 
Rosthorn u.'Canaval 488. g0, | Helmhacker 219. ,, — 122/339—348, 
Zepharovich 672. ı, 339, II. 250, II. 198 123/349 —350 
Höfer 240. , Groth 19. 
Döll 422. „ı Brunlechner 78. „, 
Weehawken (N. Jersey). 
o {114} e {240} M {432} 


Typus: oktaedrisch. 
Rogers 474. „, — 131/483 


Wereino (Ural, Rußland). 


a {100} e {210} p {221} t {421} 
d {110} 1 {530} wo {522} {431} 
o {114} d {430} n {211} 3 {541} 


Typus: «Tutenpyrit». 
Matveyeff 359. „, mit 6 Fig. 
West Groove Mine (Schottland). 
a{100} d{110} of} ef{210} pf221} {421} L{10-8-7} 
Typus: pentagondodekaedrisch. 
Heddle 245.,, mit 4 Fig. 
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Wetterau (Oberhessen). 
a {100} d {110} o {111} 
Typus: nach d {440} säulig. 
Weissbach 642. „„ — 108/106 


Wolkenburg (Siebengebirge, Deutschland). 
a {100} o {AA} 310} 
Brauns 70. 57 


Zacatecas (Mexiko). 


a {100} e {210} n {211} 
Typus: pentagondodekaedrisch. 
Rose 484. 39,31 — 121/328 | Sadebeck 495. 


Zarewo-Alexandrowskij-Platinwäsche (Ural). 
a {400} d {110} o {14} 


Jeremejew 253. 539 


Ziegelei Pente (bei Achmev, Westfalen, Deutschland). 
a {400} e {210} t {421} 
Typus: Mittelkristall ae. 


Ammermann Al. gg ° 


Zipaquira (Columbien). 


a {100} + {885} E {511} x {433} 
d {110} {995} u {441} IT {655} 
o {411} p {221} m {314} t {421} 
f 310} {552} n {214} 8 {231} 
e {210} {441} ß {822} v’ {241} 
e' {120} q {331} 


Typus: 4. oktaedrisch, 2. Mittelkristall. 
Schnaebele 530. 594 
Zuni Mine (Colorado). 
a{100} dt} od}  ei210} pi221}  n{2ll} 


Typus: 4. oktaedrisch, 2. triakisoktaedrisch. 
Zimänyi 674. 995 — 126/404 —405 | Buttgenbach 84. ıxxıu 
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Isomorphe Beziehungen und Doppelsalzbildung zwischen 
Gips und Brushit. 
Von F. Halla in Wien. 


Daß zwischen den Radikalionen PO,F' und 80, isomorphe Vertret- 
barkeit besteht, ist zuerst von W. Lange!) dargetan worden. Auch Seifert?) 
ist auf die isomorphen Beziehungen zwischen Fluoroxysäuren und Schwefel- 
säure eingegangen®). Wendet man auf das erstere Radikalion die bekannte 
isomorphe Substitution des F durch OH an, so würde dies Isomorphie zwi- 
schen PO,0OH'’= HPO,' und SO,” bedeuten. Eine solche läßt sich für 
das Salzpaar CaHPO,:2H,0 (Brushit) und CaSO,:2H,;0 (Gips) auch 
tatsächlich aus der frappierenden Übereinstimmung von Pulveraufnahmen 
beider Stoffe schließen, eine Übereinstimmung, die sich sowohl auf Lage 
der Interferenzen als auch auf die Intensitätsfolge erstreckt. 

In der nachstehenden Tabelle sind die Auswertungsergebnisse sowohl 
von Pulveraufnahmen beider Substanzen, als auch ihres künstlichen Ge- 
misches im molaren Verhältnis 1 : A, als auch von einem natürlichen Gemisch 
derselben Zusammensetzung enthalten. Die Aufnahmen erfolgten in einer 
Kamera auf planem Film (Abstand vom Präparat 50 mm) mit Schlitz- 
blende. 

Die Gipsprobe war einem größeren, wasserklaren Kristall entnommen; der 
Brushit und das »natürliche Gemenge 1:1« stammte aus der Cioclovina- 
Höhle in Siebenbürgen, über deren geologische und petrographische Durch- 
forschung von J. Schadler a. a. O. berichtet werden wird*). Das natür- 
liche Gemenge, dessen Analyse in Tabelle II wiedergegeben ist und das 
sich (s. w. u.) als neues Doppelsalz erwiesen hat, wird im folgenden, dem 
Vorschlage Schadlers?) entsprechend, als Ardealit bezeichnet. 

Aus der Tabelle I ist vor allem zu entnehmen, daß — dies gilt andern 
Diagrammen zufolge auch für höhere Glanzwinkel — die Linien für Gips 
und Brushit innerhalb geringer, die Vermessungsfehlergrenze 0,1 mm kaum 
“übersteigender Abweichungen miteinander identisch sind; Linien, die beiden 
Diagrammen nicht gemeinsam sind, treten nur mit geringer Intensität auf, 
sind aber durch dieselbe quadratische Form erfaßbar. Dies ist aus Tabelle III 
ersichtlich, in welcher die Indizierung der Linien für Gips und Brushit nach 


4) Willy Lange, Ber. Deutsch. Chem. Ges. 62, 793. 1929; vgl. auch Sir 
P. C. Ray, Nature, 126, 310. 1930 und W. Lange, ebenda S. 916. 

2) H. Seifert, Fortschr. Mineral. 14, I, 73. 1930. 

3) Für den Hinweis auf obige Arbeiten bin ich Herrn Prof. F. Machatschki- 
Tübingen zu besonderem Dank verpflichtet. 

4) „Chemie der Erde“. 

5) J. Schadler, Cbl. Mineral. (im Druck). 
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Tabelle I. 
Vergleich der unkorrigierten Linienabstände 2d in unter glei- 
chen Bedingungen durchgeführten Aufnahmen der verschie- 
denen Proben. 


natürliches | natürliches 


Präparat Gips Brushit Gemenge Gemenge ee 

1:4(Ardealit) |4:4(Ardealit) ns 
Nr. der | DS 345 DS 348 DS 344 | DS 349,346 | DS 354 
Aufnahme | 2d Int. | 2d Int. | 2d Int. | 2d Int. | 2d Mnt. 


4 18,8 sß | 18,8 sß 
2 20,8 st 20,8 sst 20,3 sst 20,2 sst 20,8 sst 
3 31,9 ss 
4 34,3 sß 34,5 sß 34,8 sß 
5 35,9 m 35,9 8 
6 ; 37,6 88 
7 38,5 sst 38,3 sst 38,3 st 38,1 sst 38,7 st 
8 40,0 8 j 
9 42,3 sst 42,2 st 
10 44,4 m 44,0 8 45,0 ss 43,5 8 
1 50,0 m 50,0 8 50,9 st 50,8 st 5041 8 
12 564,4 m 54,7 54,7 m 
13 56,8 sst 56,8 sst 56,3 8 56,8 sst 
14 57,6 ss 57,6 88 
45 58,8 sst 58,7 88 
46 60,2 m 60,0 
17 61,6 st 61,7 st 621 st 61,3 
49 64,0 8 6A 8 
20 65,9 ss 
21 67,2 st 
22 69,2 st 69,3 38 69,5 8 
23 72,8 8 
24 73,3 8 
25 76,6 m 764 8 
Tabelle II. 
Zusammensetzung des Ardealits in Prozenten 
nach J. Schadler (l. c.). 
Ca0 | Po, | 80, | 3,0 | Unlösl. in HO1 | Bruttoformel 
3101 | 21,85 | 21,25 | 2510 | 0,39 | 4,834:0,500:0,863:3,980 


den von Onorato!) angegebenen Abmessungen der Elementarzelle des 
Gipses durchgeführt ist. Die sin? für die Ardealit-Diagramme sind, bei 
gleicher Indizierung korrespondierender Linien, nach einer etwas geänderten 


4) E.Onorato, Z. Krist. 71, 277. 1929. 


nn 
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dr Tabelle III. 
Indizierung der Diagramme von Gips-Brushit und Ardealit. 


Gips-Brushit . Ardealit 
$3 9 sin? 9. 403sin? 9. 103 9 (in 6.40®sin® 9.10| Index 
EA gef. ber. gef. ber. 


9,7 41,05 (020) 
3 8 46 23,32 22,14 (200) 
4193 26,74 24,27 (240) 
9 48 28,97 | 26,98 (121) 
oder ß von 8 
6 10 414 31,59 | 31,54 (121) 
7| 40 2% 32,80 32,57 | 10 23 31,79 | 33,30 (124) 
8 10 50 35,34 | 36,08 (201) 
9 14 23 38,97 | 39,00 (204) 
| 11 54 42,15 4,28 | 12 3 43,80 | 44,20 (040) 
A| a3 M 52,03 52,40 | 13 25 53,82 | 52,51 - (310)}) 
12 | 414 13 68,40 68,10 | 44 17 60,87 | 60,80 (320)!) 
13 | 414 44 64,66 63,70 | 14 37 (63,70) | (63,70) (002) 
14 14 54 66,10 | 66,31 | (240) (012) 
15 | 15 410 68,40 68,10 | 15 9 68,33 | 68,10 (304) 
16 | 415 28 71,10 70,68 (311) 
47 | 45 47 73,98 74,04 | 15 52 | (74,75) | (74,75) (022) 
19 | 46 15 78,34 78,42 | 16 16 78,45 | 78,71 (321) 
20 16 38 | (84,97) | (81,97) (202) 
21 | 16 54 84,50 85,19 (451) 
22 17 18 | (88,44) | (88,44) (400) 
23 17 53 94,31 | 92,81 (331) 
24 8 4 96,16 | 93,75 (222) 
25 18 35 | 101,58 | 99,4 (060) 
18 40 | 402,46 | 105,0 (042) 
Tabelle IV. 
Kantenlänge in Ä a b c 
a Be 10,47 415,15 6,28 
N RE De 40,47 14,64 6,28 


Quadratische Form für Ou-Ka-Strahlung: 
0,005536 h? + 0,002580 k? + 0,04593 12 + 0,0007833 hl 
Ardealit-suse-wanıft = 0,005528 h? + 0,002763 k2 + 0,01593 1? + (0,0007833) hl 


quadratischen Form berechnet (vgl. Tabelle IV). Das 4. Glied, das nur Ände- 
rungen zweiter Ordnung erleidet, wurde unverändert gelassen, da auf eine 
genauere Ermittlung des Achsenwinkels nicht eingegangen werden konnte. 

Die Isomorphie zwischen Gips und Brushit ist überraschend, da die 
kristallographischen Parameter beider Substanzen keine sehr weitgehende 


Übereinstimmung zeigen: 


4) In der Raumgruppe des Gips verbotene Linien. 
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Brushit: 0,6221 :1: 0,3445, # = 95°45’ (Dana)!t), 
Gips: 0,6895 : 1: 0,4132, ß = 98°58’ (Beckenkamp). 
Doch scheinen die Parameter des Brushits nicht sehr sicher zu sein, da an 
anderer Stelle für den Achsenwinkel 145°45’ angegeben wird?). Überein- 
stimmend mit unserem Befunde hat jedoch bereits Prior?) auf die weit- 
gehende Verwandtschaft zwischen Brushit und Gyps hingewiesen. 

Aus der Tatsache, daß der Ardealit eine konstante Zusammensetzung 
aufweist, war zu vermuten, daß hier ein Doppelsalz stöchiometrischer Zu- 
sammensetzung CaHPO,:CaSO, 4 H,O vorliegt. Die Aufnahmen von 
Ardealit in Tabelle I zeigen eine Reihe charakteristischer Linien, vor allem Nr. 9, 
die den Ardealit, trotz deutlicher Verwandtschaft mit seinen isomorphen End- 
gliedern Gips und Brushit, als chemisches Individuum charakterisieren. (Die 
Unterschiede zwischen den Ardealit-Diagrammen beruhen nur darauf, daß 
DS 344, wie auch aus den Intensitätsstufen zu erkennen, besser durchexponiert 
und daher linienreicher ist.) Genanntes Doppelsalz bildet also ein vollkommenes 
Analogon zum Dolomit, nur daß die Rolle von Anion und Kation vertauscht 
ist. Um sicher zu gehen, wurde auch noch ein künstliches Gemenge der 
molaren Zusammensetzung 1:4 untersucht, dessen Diagramm aber nach 
Tabelle I deutlich als Superposition der Diagramme der Komponenten zu 
erkennen ist und wie diese von dem des Ardealits deutlich abweicht. Linien- 
verschiebungen gegenüber den reinen Komponenten treten nur bei Super- 
position benachbarter schwacher Linien zu einer Resultierenden auf. 

Wäre die isomorphe Vertretbarkeit zwischen HPO,"” und 80,” lediglich 
durch die Radikalionen an sich bestimmt, so wäre z. B. Isomorphie zwischen 
MgSO, -7H,;0 und MgHPO,:TH,O zu erwarten. Dies scheint aber nicht 
der Fall zu sein, auch wenn man beide Formen des MgSO, - 7H,0 und mög- 
liche einfache Achsentransformationen in Betracht zieht, um auf Gleichheit 
der kristallographischen Parameter zu kommen. Demnach dürfte die Ver- 
tretbarkeit nur für die hydratisierten Anion-Radikale HPO,'’ - 24,0 bzw. 
80," -2H,0O gelten. Solche sind bereits von Werner (beiden CuSO,-Hydraten)?) 
angenommen worden. Ihre Existenz ist geeignet, Licht auf die bisher um- 
strittene Tatsache zu werfen, daß dem SO,” in manchen Fällen plane, in 
andern wieder tetraedrische Konfiguration zugeschrieben wird. Es ist beab- 
sichtigt, dieses Problem röntgenographisch zu verfolgen. 

Die Existenz des Doppelsalzes Ardealit macht gewisse Erscheinungen 
beim Aufschluß des Rohphosphats mit Schwefelsäure®) verständlich®). 


Wien, 4. Juli 1931. 
Institut für Physikalische Chemie der Technischen Hochschule. 
Eingegangen den 42. Juli 4934. 


4) C.Hintzes Handb. d. Mineral. I, 34. Lief., S. 775. 

2) V.M. Goldschmidt, Atlas der Kristallformen I, S. 346. 

3) G.T. Prior, Mineral. Mag. 18, 217, 1903; Z. Krist. 41, 409. 4906. 
4) A. Werner, „Neuere Anschauungen“ 2. Aufl. S. 179, 209. 1920. 
5) W.Stollenwerk, Z. angew. Ch. 40, 630. 4927. 

6) F. Halla, Z. angew. Ch. (im Druck). 
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Asterismus der Laueaufnahmen des Steinsalzes und innere 
Spannungen. 
Von W, Laschkarew und A. Alichanian. 


Eine Reihe von Verfassern (Rinne, Glocker, Sachs, Clark) weisen 
in ihren Arbeiten auf die Tatsache hin, daß der Asterismus der Laueauf- 
nahmen als ein direkter Beweis der Existenz und vielleicht auch als Maß der 
inneren Spannungen im deformierten Kristall erscheint. 

In der Sachsschen Arbeit »Plastische Verformung« (Handb. exp. Physik, 
Bd. 5) sehen wir aber auf Fig. 29 Asterismus bei einem zuerst defor- 
mierten und dann geglühten Aluminiummonokristall, wo die inneren Span- 
nungen klein sein müssen. Wir probierten, den Zusammenhang zwischen den 
optisch wahrnehmbaren inneren Spannungen und dem Asterismus im Falle 
des Steinsalzes zu untersuchen, indem die Proben gleichzeitig in polarisiertem 
Licht und mit Röntgenlicht geprüft wurden. Der Kristall wurde einer ein- 
seitigen Pressung in der [400]-Richtung unterworfen; nach der Entlastung 
wurde die Laueaufnahme in derselben Richtung ausgeführt. - 

Folgendes ist dabei festgestellt worden: Bei Zimmertemperatur erscheint 
der Asterismus bei den verschiedenen Probestücken bei verschiedenen Be- 
lastungen von 500—1000 g/mm?. Die Elastizitätsgrenze liegt nach Obrei- 
moffl) bei 78 g/mm?. Der Asterismus hängt quantitativ und qualitativ von 
der Belastung ab. Bei Temperaturen unterhalb der Rekristallisationsschwelle 
(ca. 450° C) wird das Asterismusbild durch das Ausglühen nicht geändert, 
während die optisch erkennbaren Spannungen dabei um vieles kleiner werden 
gegenüber der Größe, die sie hatten, als der Asterismus sich zu entwickeln 
begann. Bei der Temperatur oberhalb der Rekristallisationsgrenze führt das 
Ausglühen zum Zerfall des Asterismusbildes auf Kosten des Wachstums 
der neuen Kristallisationszentren. k 

Diese Versuche zeigen, daß bei Steinsalz die Erscheinung des Asterismus 
in Lauebildern von den inneren Spannungen, wie sie in der erzwungenen 
Doppelbrechung zum Ausdruck kommen, unabhängig ist. 

Der Asterismus ist ein Kriterium für die Deformation des Kristallgitters; 
über die Existenz latenter Spannungen läßt sich aus dem Nachweis von Aste- 
rismus nichts aussagen, als daß solche Spannungen, wie sie im polarisierten 
Licht erkannt werden, mit dem Asterismus nicht notwendig verknüpft sein 
müssen. 


Leningrad, Röntgen-Techn. Abt. d. Phys. Techn. Röntgen-Instituts, 
Juni 1930. 


P.$. Diese Arbeit wurde auf der zweiten Konferenz für Metallkunde 
(Moskau, 9. Mai 1930) vorgetragen. 


Eingegangen den 20. Juni 1931. 


4) J. Obreimoff und L. Schubnikoff, Z. Physik 41, 907. 1927. 
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Bücherbesprechungen. 


E.v. Angerer: Wissenschaftliche Photographie: Leipzig 1931, Akadem. 
Verlagsges. m. b. H. 8 u. 185 8. Preis Mk. 11.—, geb. Mk. 12.80. 


Das flüssig und kurz gefaßte Buch gibt einen vorzüglichen Überblick 
über die photographischen Methoden, wie sie der physikalisch interessierte 
Nicht-Spezialist braucht und anwendet. Die einzelnen Kapitel behandeln: 
die photographische Platte; den photographischen Apparat; den Dunkel- 
kammerprozeß; die Auswertung des Negativs (Abstandsmessung und Schwär- 
zungsmessung); seine Korrektur (Retusche, Abschwächen, Verstärken); das 
Positivverfahren. Der Anspruch auf Vollständigkeit wird den Handbüchern 
der Photographie überlassen; statt. dessen wird eine sichere und nur auf 
das Wesentliche gerichtete Einführung in die Theorie und Praxis der photo- 
graphischen Verfahren erteilt, wie sie in dieser Art wohl nur ein Physiker, 
der, abgesehen von seiner wissenschaftlichen Beschäftigung mit photogra- 
phischen Problemen, auch ein begeisterter Liebhaberphotograph ist, geben 
kann. So dürfte das Buch einen weiten Leserkreis unter allen Naturwissen- 
schaftlern finden, die mit Verständnis und Erfolg photographieren wollen. 

P.P. Ewald. 


George Jaffe, Zwei Dialoge über Raum und Zeit. Leipzig 4931, 
Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. 4104 Seiten 8°. Preis steif 
broschiert 5.20 M. 

In schlichter Klarheit und in edler Form baut G. Jaffe diese beiden 
Dialoge auf. Der erste Dialog behandelt die Frage, ob der dreidimensionale 
euklidische Raum die denknotwendige Anschauungsform für unsere Er- 
fahrung sei, der zweite Dialog handelt von der »wahren« Zeit. Das Büch- 
lein setzt keinerlei Fachwissen voraus, kann aber wegen der Einfachheit seiner 
Darstellung und seiner Eindringlichkeit auch denen wärmstens empfohlen 
werden, die die Relativitätstheorie kennen. P.P. Ewald. 


Nernst-Schoenflies, Einführung in die mathematische Behandlung der 
Naturwissenschaften. 44., von W. Nernst und W. Orthmann bearbeitete 
Auflage. München und Berlin 1931, R. Oldenbourg. 14 u. 478 Seiten. 
Preis geh. 48.—, geb. 20.— M. 


Der Nernst-Schoenflies entstand 1895 in Göttingen, geboren aus dem 
mathematischen Milieu heraus, das unter Felix Kleins Einfluß die gegen- 
seitige Durchsetzung von mathematischem und naturwissenschaftlichem 
Studium erstrebte. In 40. Auflagen hat das Buch unzähligen Lernenden 
die Einführung und die mathematische Behandlung insbesondere der physi- 
kalisch-chemischen Probleme gegeben. Sein Inhalt ist in dieser ersten nach 
Schoenflies’ Tode erschienenen Auflage mit Recht nur an wenigen, nicht 
wichtigen Stellen abgeändert worden — hat doch der bisherige Erfolg die 
Güte dieses kurzen Lehrgangs bewiesen. Unter den Büchern, die im Vorwort 
zum tieferen Eindringen in die höhere Mathematik genannt sind, würde 
ich gern auch Courants Differential- und Integralrechnung erwähnt sehen, 
die der Wesensart des Nernst-Schoenflies nahesteht. 

P.P. Ewald. 
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Strukturtheoretische Studien über Zwillinge. 1. 


Von 
G. Aminoff und B. Broom&, Stockholm. 
(Mit 14 Textfiguren.) 


Die bis heute gesammelte strukturtheoretische Erfahrung scheint 
zu ermöglichen, die Frage der Atomanordnung in der Kontaktfläche von 
zwei verzwillingten Kristallindividuen zu diskutieren. 

Die Behandlung dieser Frage in der Kontaktfläche zweier Zwil- 
lingsindividuen gestaltet sich für Kontaktzwillinge und für Penetrations- 
zwillinge wesentlich verschieden. Im ersten Fall ist die Grenzfläche be- 
kannt, nämlich als eine Ebene. Im letzteren Fall dagegen ist die Form 
der Grenzfläche kompliziert, und die Untersuchung dieser Form muß als 
besonderes Problem gelöst werden. Im folgenden beschränken wir uns 
auf eine Diskussion einiger einfacher Fälle von Kontaktzwillingen'). 

‚Als ein Individuum bezeichnen wir im folgenden ein Stück einer 
kristallisierten Substanz, in welchem überall die Periodizität identischer 
Punkte streng erfüllt ist. Die Begrenzungsfläche eines Individuums ist 
somit dadurch charakterisiert, daß die Periodizität beim Durchschreiten 
dieser Fläche gestört wird?). r 

Ein Zwilling oder ein verzwillingter Kristall im morphologischen 
Sinne besteht aus mehreren, in Zwillingsstellung zueinander "stehenden 


4) Herr Prof. Niggli machte beim Lesen des Manuskripts die Verf. freund- 
lichst darauf aufmerksam, daß bereits von F. Heide (diese Zeitschr. 65, 255) 
strukturelle Betrachtungen über Zwillingsbildungen (bei Quarz) gemacht wurden, 
was den Verf. leider entgangen ist. Für „Japaner“ Zwillinge von Quarz findet 
Heide, von einem übergeordneten Gitter im Sinne Friedels ausgehend, „daß un- 
mittelbar an der Zwillingsgrenze eine Atomkonfiguration zustande kommt, die 
physikalisch zum Teil wenigstens unmöglich ist. Der Befund führt zu der An- 
nahme, daß zwischen den beiden Gittern eine dünne Lamelle einer anderen Modi- 
fikation der betreffenden Substanz eingelagert ist“ (l. c. 279). Eine Bestimmung 
dieser hypothetischen Modifikation wird nicht gemacht. Unsere Diskussion der 
Zwillingsbildung bei Zinkblende, Diamant, Gold und Bleiglanz führt zu einfachen 
und bestimmten Resultaten bezüglich der Atomanordnung in der Grenzzone der 
Zwillingsindividuen (vgl. 8.376, 1, 2 und 3). 

2) Die Periodizität gleicher Atome kann dabei aber in gewissen Atomreihen 
beibehalten werden. (Vgl. unten, z. B. die Drehungsachse in Fig. 7b.) 


Zeitschr. f. Kristallographie. 80. Bd. 24 
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Individuen. Wir gehen bei unsern Betrachtungen davon aus, daß die 
Entstehung eines solchen Gebildes sich als eine Wachstumserscheinung 
darstellen läßt, indem zunächst ein Gebiet normaler Struktur entsteht, 
hernach zu diesem ersten ein zweites in Zwillingsstellung gebildet wird. 
Um die Atomanordnung im Endzustand zu präzisieren, soll versucht 
werden, denselben aus einer genetischen Betrachtung abzuleiten. 

Wir denken uns zu diesem Zweck die Struktur in normaler Weise 
gebildet bis zu einer zur Kontaktebene parallelen Atomschicht, welche 
somit als Wachstumsfläche vorhanden sein muß. Beim Anlagern der 
nächsten Schicht sollen die Atome dagegen andere Plätze besetzen, als 
sie der normalen Struktur entsprechen. Wenn die Stabilität der Atom- 
anordnung dies in einer gewissen Elementarzelle zuläßt, so gilt dies auch 
von jeder anderen Zelle. Wir denken uns den so an einem Ort ent- 
standenen Fehler in jeder anderen Zelle — z.B. der Raumersparnis 
wegen — wiederholt. Von nun an geschieht die Anlagerung wieder in 
normaler Weise und zwar normal in bezug auf die fehlerhaft ange- 
wachsene Schicht. Gemäß der Definition liegt dann von dieser Schicht 
an ein neues Individuum vor. Wir wollen nun an bestimmten Beispielen 
untersuchen, ob die in der Natur beobachteten Zwillingsstellungen in 
dieser Weise abgeleitet werden können. Dabei müssen wir von bestimmten 
Ansätzen über die Lagen der falsch placierten Atome ausgehen. Diese 
werden von Fall zu Fall behandelt. 


1. Zinkblende. 


Bei Zinkblende kommt bekanntlich Zwillingsbildung fast immer vor, 
und zwar in Form von zu einer Tetraederfläche parallelen Lamellen. Die 
polare Achse [444] ist dabei, gemäß Ätzversuchen von Ph. Hochschild!), 
in sämtlichen Individuen gleichgerichtet (,„gleichsinniges An- 
heften‘, Gdt.). Die (111)-Ebenen der Struktur enthalten abwechselnd nur 
S-Atome oder nur Zn-Atome. Sowohl in den S-Schichten als in den 
Zn-Schichten sind die Atome in gleicher Weise angeordnet, nämlich wie 
die Punkte eines einfachen hexagonalen Netzes (Fig. 1a). Der Identitäts- 
abstand in dieser Ebene ist gleich der a-Kante der mit (144) als Basis 
hexagonal aufgestellten Elementarzelle mit drei Molekülen ZnS (Fig. 4a). 
Die relative Lage zweier Schichten zueinander ist entweder derart, daß 
die Atome der einen vertikal über den Atomen der anderen sitzen 
(Fig. 2a), oder derart, daß die Atome der einen vertikal über den Mittel- 
punkten der Dreiecke liegen, die von den Atomen der anderen Schicht 


4) Studien an Zinkblende. N. Jb. Min. 26, 151. 41908. 


. 
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a Schicht von hexagonal angeordneten Atomen. 
b Anordnung von zwei Schichten in Dreieckstellung erster Art. 
c Anordnung von zwei Schichten in Dreieckstellung zweiter Art. 


Die mit x bezeichneten Atome liegen in der oberen Ebene. a = Identitätsabstand. 


a & 


a Vertikalstellung. Fig. 2. b Dreieckstellung. 


(6) 


SE 


(6) (6) 
Fig. 3. Anordnung der Atome in einer auf (144) senkrechten Ebene. Der Pfeil gibt 


die S— Zn-Richtung der polaren Achse an. 
24* 
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Normale Struktur. 
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b r 4 £ 
Fall 2. Fall 3. 
(Fall 9.) (Fall 40.) 
Zwillingsstellung. 


Fig. 4. Zinkblende. 
o=8. e=Zn. 


Die Figuren a—f zeigen die 14 möglichen Fälle, auf der bis zu einer beliebigen A41- 
Schicht fertigen Struktur weiterzubauen, wenn die Ansätze S. 360 gelten sollen. Die 
Fälle 8—14 werden aus den Fällen 4—7 erhalten, wenn in diesen $ und Zn ver- 


tauscht werden. 


a Normale Zinkblendestruktur, auf 441 als Basis aufgestellt. a und c Identitäts- 


abstände. 


gebildet werden (Fig. 2b)!). Wir bezeichnen die erste Art relativer Lage- 
beziehung als Vertikalstellung, die zweite als Dreieckstellung. 
Die Schichten folgen aufeinander in der Art, daß Vertikalstellung und 


4) Die Richtung unten-oben in Fig. A entspricht der Richtung vorn-hinten 
in den perspektivischen Figuren. 
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d e rf 
Fall 4. Fall 6. Fall 7. 
(Fall 44.). (Fall 43.) (Fall 14.) 


b-f Von der normalen Struktur abweichende Fälle. Der angebaute Teil ist ge- 
strichelt. 

Die Stellung der ursprünglichen Struktur sowie des angebauten Teils geht aus der 
Stellung der tetraedrischen Konfigurationen hervor (a bzw. b—f, oben einzeln dar- 
gestellt). 

Die Pfeile geben die 8 — Zn-Richtung der polaren Achse an. 

Nur Fig. 4b entspricht der in der Natur beobachteten Zwillingsstellung!). 


Dreieckstellung alternieren. -In Fig. 3 ist ein auf (114) senkrechter Schnitt 


durch die Struktur dargestellt. 
Der Anwendung der oben angegebenen Betrachtungsweise auf diese 


Struktur legen wir folgende Ansätze zugrunde: 


4) In den Figuren 4, 7 und 8 ist das Verhältnis c:a sowie das Verhältnis der 
Abstände zwischen den Horizontalebenen der Deutlichkeit wegen etwas unrichtig. 
In den übrigen Figuren sind die Abständsverhältnisse richtig. 
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1.Die Anlagerung einer neuen Atomschicht an eine schon 
vorhandene geschieht immer in einer Art, die in der nor- 
malen Struktur vorkommt. 

2.8-Schichten und Zn-Schichten alternieren im ganzen 
Zwillingskristall. 

ad A. ‘Wir untersuchen demnach nur die verschiedenen Möglich- 
keiten, Schichten in Vertikalstellung oder in Dreieckstellung aufeinander 
zu placieren. In Ansatz 4 liegt implizite, daß die in der normalen 
Struktur auftretenden Atomradien (Ionenradien) bei der Zwillings- 
bildung beibehalten werden. 

ad 2. Es kommt nämlich in der normalen Struktur nicht vor, daß 
zwei S-Ionen oder zwei Zn-Ionen sich berühren. Der Durchmesser von 
S-- ist 3,48 Ä, von Zn++ 1,66 Ä. Es bleibt somit auch zwischen den 
Ionen der gleichen Schicht, deren Abstand 3,84 Ä beträgt, Raum 
zwischen den kugelförmig gedachten Ionen übrig. 

Wir denken uns also ein Stück Zinkblendestruktur bis zu einer ge- 
wissen (111)-Schicht fertiggebaut und stellen uns die Aufgabe, sämtliche 
Möglichkeiten des Weiterbauens, welche mit den Ansätzen 
Aund 2 in Einklang sind, zu prüfen. Zunächst wird also eine neue 
Schicht von S bzw. Zn in Vertikal- oder Dreieckstellung zur letzten 
schon vorhandenen Schicht angebaut. Im Verhältnis zu dieser Schicht 
werden dann die folgenden Schichten nach dem Schema normaler Struktur 
angelagert, und zwar so, daß die Übereinstimmung mit normaler Struktur 
möglichst viele Schichten umfaßt (vgl. unten, ad Fall 2). Dabei ergeben 
sich verschiedene Fälle, je nachdem die schon vorhandene Struktur mit 
einer S-Schicht oder mit einer Zn-Schicht endigt. Wenn eine Schicht 
in Dreieckstellung an eine andere angebaut werden soll, ergeben sich, 
wie aus Fig. 1 hervorgeht, zwei verschiedene Möglichkeiten, Fig. 1b und 
Fig. 4c. Schließlich werden verschiedene Fälle erhalten, je nachdem die 
Struktur in der einen oder andern Richtung der polaren Achse wächst 
(vgl. Fig. 2). Wir bezeichnen die Richtung von Zn zu S in den sich be- 
rührenden Atompaaren die Zn — S-Richtung, die entgegengesetzte die 
S — Zn-Richtung. Sämtliche Möglichkeiten sind in der folgenden Über- 
sicht zusammengestellt. 

A. Die Struktur wächst in 8 — Zn-Richtung. 
a) Die letzte Schicht der ursprünglichen Struktur ist eine 
Zn-Schicht (in Vertikalstellung). 
a) Eine S-Schicht wird in Dreieckstellung angebaut. 
Fall 1. Gemäß Fig. ib (normale Struktur). Fig. 4a. 
Fall.2. Gemäß Fig. ic (Zwillingsstellung). _ Fig. 4b. 
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ß) Eine $-Schicht wird in Vertikalstellung angebaut. 
Fall 3. Fig. &c. 


b) Die letzte Schicht der ursprünglichen Struktur ist eine 
S-Schicht (in Dreieckstellung). 


a) Eine Zn-Schicht wird in Vertikalstellung angebaut. 


Fall 5 (normale Struktur). Fig. 4a. 
ß) Eine Zn-Schicht wird in Dreieckstellung angebaut. 

Fall 6. Gemäß Fig. ib. Fig. 4e. 

Fall 7. Gemäß Fig. Ic. Fig. 4f. 


B. Die Struktur wächst in Zn — S-Richtung. 


a) Die letzte Schicht der ursprünglichen Struktur ist eine 
S-Schicht (in Vertikalstellung). 


a) Eine Zn-Schicht wird in Dreieckstellung angebaut. 


Fall 8. Gemäß Fig. ib (normale Struktur). Fig. 4at). 

Fall 9. Gemäß Fig. ic (Zwillingsstellung). Fig. 4b}). 
ß) Eine Zn-Schicht wird in Vertikalstellung angebaut. 

Fall 10. Fig. &ct). 

Fall 44. Fig. 4d}). 


b) Die letzte Schicht der ursprünglichen Struktur ist eine 
Zn-Schicht (in Dreieckstellung). 


a) Eine $-Schicht wird in Vertikalstellung angebaut. 


Fall 12 (normale Struktur). Fig. 4at). 
ß) Eine S-Schicht wird in Dreieckstellung angebaut. 

Fall 43. Gemäß Fig. ib. Fig. 4e}). 

Fall 14. Gemäß Fig. ec. Fig. 4f}). 


ad Fall 4. Als letzte Schicht der primären Struktur wird die Zn- 
Schicht Nr. 4 in Fig. 4a gewählt. Für die anzubauende S-Schicht Nr. 5 
ergeben sich zwei Fälle, den beiden Dreieckstellungen von Fig. 1 ent- 
sprechend. Diejenige von Fig. 4b entspricht der normalen Struktur. 
“ad Fall 2. Die letzte Schicht der primären Struktur ist die Zn- 
Schicht Nr. 4, der Anbau der S-Schicht Nr. 5 erfolgt in Dreieckstellung 
gemäß Fig. ic. Bei Anlagerung der folgenden Schichten kann wieder 
das Schema normaler Struktur befolgt werden, wonach zuerst eine 
Zn-Schicht in Vertikalstellung, Nr. 6, dann eine S-Schicht in Dreieck- 
stellung, Nr. 7, angelagert wird. Hier liegen wieder zwei Möglichkeiten 


m Inn 


4) Wenn in der Figur $ und Zn vertauscht werden. 


. 362 G. Aminoff und B. Broome 


vor, den beiden Dreieckstellungen entsprechend. Nur die eine von diesen 
stimmt aber mit dem normalen Schema überein, wenn wir die Atome 
der Zn-Schicht Nr. 4 berücksichtigen. In dieser Weise können wir jetzt 
unbegrenzt und ohne Willkür fortfahren (Fig. 4b). 

Infolge des Fehlplacierens einer Schicht liegt gemäß der Definition 
im oberen Teil des Baues ein neues Individuum vor. Das erste Indivi- 
duum umfaßt die unteren Schichten bis und mit Nr.4. Aus der Figur 
ergibt sich jetzt die auffallende Tatsache, daß das zweite (angebaute) 
Individuum schon von Schicht Nr. 3 an (aufwärts) gezählt werden kann, 
ohne daß eine Abweichung in den normalen Perioden vorliegt (vgl. 
Fig.7b). Die beiden Schichten Nr.3 und Nr. 4 gehören somit beiden 
Individuen an. Das sekundäre Individuum ist im Verhältnis zum pri- 
mären um 60° (oder 480°) um die polare Achse gedreht; die Richtung 
dieser Achse ist für beide Individuen gleich. Es entspricht somit 
die Stellung beider Individuen völlig der in der Natur 
beobachteten Zwillingsstellung (vgl. 8. 356). 

ad Fall 3 und 4. Die Zn-Schicht Nr. 4 ist die letzte der primären 
Struktur. Für die Zn-Schicht Nr. 6 ergeben sich zwei mögliche Dreieck- 
stellungen. Im folgenden kann nur in einer Weise der normalen Struktur 
entsprechend weitergebaut werden. In den beiden Individuen, welche 
eine Atomschicht, Nr. 4, gemeinsam haben, ist die Richtung der polaren 
Achse entgegengesetzt, entspricht somit nicht der natürlichen 
Zwillingsstellung (Fig. 4c und 4d). 

ad Fall 5. Als letzte Schicht der primären Struktur wird die 
S-Schicht Nr. 5 gewählt. Die Zn-Schicht Nr. 6 in Vertikalstellung ent- 
spricht der normalen Struktur (Fig. 4a). 

ad Fall 6—7. Die S-Schicht Nr. 5 ist die letzte der primären Struktur, 
für die Zn-Schicht Nr. 6 gibt es zwei mögliche Dreieckstellungen. Eine 
Atomschicht ist beiden Individuen gemeinsam. Die Richtung der 
polaren Achse in den beiden Individuen ist in beiden Fällen entgegen- 
gesetzt, entspricht also nicht der natürlichen Zwillingsstellung (Fig. 4e 
und 4f). 

ad Fall 8—14. Das Vertauschen der Zuwachsrichtung (nach unten 
anstatt nach oben in Fig. 4) ist gleichbedeutend damit, daß in der Struktur 
die S-Atome und die Zn-Atome vertauscht werden, da die Struktur 
hinsichtlich beider Arten von Atomen reziprok ist. Die Fälle 8—14 
werden somit aus den Fällen 1—7 durch Vertauschen von $ und Zn 
erhalten. Nur in dem Fall, der Fall 2 entspricht, nämlich Fall 9, wird 
die Zwillingsstellung erhalten (Fig. 44-f, wenn S und Zn ver- 
tauscht werden). 


nn 
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Das so erhaltene Resultat ist für Fall 2 und 9 dasselbe; die Bildungs- 
geschichte wäre dagegen verschieden, indem das gesamte Gebilde aus 
zwei Individuen im ersten Fall in der S—Zn-Richtung, im zweiten 
Fall in der Zn — S-Richtung der polaren Achse entstanden ist. Das 
bedeutet, daß in Fall 2 die Zinkatome, in Fall 9 die Schwefelatome nicht 
die normalen Stellen besetzt haben. Ein Zn-Ion, dessen Durchmesser 
1,66 Ä beträgt, kann einen unrichtigen Platz besetzen ohne den Raum 
seiner Nachbarn zu beeinträchtigen (Fig.5). Ein S-Ion dagegen, mit 


Ger) Ss” -Jon 
@® Zr*’”-Jon 


OÖ 


Fig. 5. Fehlerhafter Einbau eines Zn++-Ions beim Anbauen einer Zn-Schicht an 
eine S-Schicht. Die benachbarten Plätze werden nicht beeinträchtigt. 


dem Durchmesser 3,48 Ä, kann dies nicht, da der Abstand der Mittel- 
punkte zweier angrenzenden Dreiecke nur 2,22 Ä beträgt. Es liegt nahe, 
diese Tatsache mit dem. Auftreten des fehlerhaften Baues einer ganzen 
Schicht in Beziehung zu setzen (Fig. 6)!). Von diesem Gesichtspunkt 


e. Jon 


@ Zr*:Jon 


Fig.6. Fehlerhafter Einbau eines S---Ions beim Anbauen einer $-Schicht an eine 
Zn-Schicht. Die benachbarten Ionen werden aus ihren normalen Plätzen gedrängt. 
Wenn der Fehler sich durch die ganze Schicht fortsetzt, resultiert beim Weiter- 
Br wachsen Zwillingsstellung der Struktur. 
a Stellung der Tetraeder in der normalen Struktur. 
b Stellung der Tetraeder in der fehlerhaft angebauten Struktur. 


4) Werden die Ionen durch ungeladene Atome ersetzt (Atomgitter), so werden 
diese Raumverhältnisse vertauscht (Diameter von neutralem S = 2,08 Ä, bzw. von 


neutralem Zn = 2,66 A). 
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aus wäre anzunehmen, daß die Bildungsgeschichte eher Fall 9 als Fall 2 
entspräche. In der Natur sind häufig eine große Zahl aufeinander folgender 
Zwillingslamellen beobachtet worden. Da die Richtung der polaren 
Achse in sämtlichen Lamellen die gleiche ist, kann man sich denken, 
daß sie sich nur in einer Richtung sukzessiv anlagern. Das stimmt aber 
nicht mit der Erfahrung vom Wachstum der Kristalle überein. Denkt 
man sich aber, daß die Atome sich paarweise anlagern, so wie es z.B. in 
Fig. 3 angedeutet wird, so wäre es für die Verbreitung eines einmal ent- 
standenen Fehlers und damit für die Entstehung einer Zwillingslamelle 
gleichgültig, ob die Zuwachsrichtung der einen oder der anderen Richtung 
der polaren Achse entspricht. 

Darauf, daß die Atome sich paarweise anlagern, scheint auch die 
Tatsache hinzuweisen, daß diejenigen Möglichkeiten, welche damit 
nicht vereinbar sind, nicht realisiert werden (Fig. 4c—f). Vgl. auch 
8. 365 über die Einteilung in Pakete. 

Die Untersuchung hat also folgendes ergeben: Wenn man von den 
Ansätzen A und 2 ausgeht, findet man zwar 14 verschiedene Möglich- 
keiten, ein neues Individuum dem ursprünglich vorhandenen anzu- 
fügen, aber darunter sind nur zwei, nämlich Fall 2 und 9, welche bezüglich 
der Stellung beider Individuen der Erfahrung entsprechen (vgl. S. 356). 
Diese beiden geben zudem das gleiche Resultat. Wenn unsere Sätze 
richtig sind, so folgt, daß in Kontaktzwillingen von Zink- 
blende die Atome (Ionen) so angeordnet sind, wie dies 
Fig. 4b darstellt. 

Eine strukturgeometrische Analyse des so erhaltenen Bildes eines 
Zinkblendezwillings ergibt folgendes. 

4. Zwei Atomschichten, nämlich Nr. 3 und 4, sind den bei- 
den Individuen gemeinsam in dem Sinne, daß sie ohne Abweichung 
vom normalen Strukturschema ebenso gut zum primären als zum sekun- 
dären Individuum gezählt werden können!). Eine Kontaktfläche im 
Sinne einer Grenzfläche zwischen den beiden Individuen gibt es also 
nicht (vgl. S. 355). Es stimmt dies gut mit der bekannten Tatsache überein, 
daß die Exaktheit, mit welcher die Zwillingsstellung realisiert wird, von 
dergleichen Größenordnung ist, wie sie für die Lagen der Anwachs- 
flächen eines Einzelindividuums gefunden wird. 

2. Die Atome der den beiden Individuen gemeinsamen Schichten 
sind in genau derselben Weise, nämlich tetraedrisch, von ihren nächsten 

1) Daß trotzdem die beiden Individuen gegen einander um 60° gedreht sind, 


wird dadurch erklärt, daß die gemeinsame Doppelschicht — für sich betrachtet — 
hexagonale Drehungsachsen besitzt. 


PO 
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Nachbarn umgeben, wie dies in der normalen Struktur der Fall ist 
(vgl. Fig. 4a und 4b). Mit anderen Worten: die räumliche An- 
ordnung um jedes einzelne Atom bleibt bei der Zwillings- 
bildung erhalten. Nur wenn man weiter entfernte Atome betrachtet, 
tritt ein Unterschied zwischen den Atomen des Grenzgebietes und den 
Atomen der normalen Struktur hervor. 

3. Wenn wir aus dem in Fig. 4b gezeichneten Strukturprisma jenes 
Stück herausschneiden, das unten von der Schicht Nr. 4, oben von der 
falsch placierten Schicht Nr. 5 begrenzt wird, so finden wir, daß dieses 
Stück der Struktur mit einem Elementarparallelepiped von 
Wurtzit identisch ist. Die Wurtzitstruktur kann von der Schicht 
Nr. 4 bis und mit Schicht Nr. 6 gezählt werden. Dieses Ergebnis, daß das 
von uns abgeleitete Schema für die Anordnung der Atome im Grenzgebiet 
bei der Zwillingsbildung tatsächlich im Wurtzit realisiert wird, scheint 
uns für die Richtigkeit desselben zu sprechen. Diese von der normalen 
Struktur abweichende Atomanordnung wird im folgenden Kontakt- 
struktur genannt. 

In der Tat kann die Zinkblendestruktur durch systematisches Drehen 
gewisser Atomschichten nach dem Schema Fall 2, in die Wurtzitstruktur 
übergeführt werden (Fig. 7)!). Um diese fiktive Operation auszuführen, 
teilen wir die Zinkblendestruktur in horizontale Schichten, Pakete, ein, 
von denen jedes aus einer S-Schicht und einer Zn-Schicht in Vertikal- 
stellung übereinander besteht (Fig. 7a), (also nach der Bezifferung in 
den Figuren 4—2, 3—4 usw.). Zwei Pakete, z.B. 1—2 und 3—4, für 
sich betrachtet, können ebensogut als Wurtzit betrachtet werden. Wir 
drehen das Paket 56 um 60° um eine vertikale Achse, welche durch 
ein Atom der zunächst darunterliegenden Schicht (Nr. 4) geht. Bei der 
Drehung lassen wir alle über Schicht 5—6 liegenden Pakete mitfolgen. 
Das Resultat (Fig. 7b) ist mit unserem Zwillingsschema (Fall 2) identisch. 
Eine derartige Drehung ist also gleichwertig mit der fehler- 
haften Anlage einer Atomschicht gemäß unserem Zwillings- 
schema Fall 2 (vgl. Fig. 6). Die Wurtzitstruktur umfaßt jetzt die 
unteren Schichten bis und mit Paket 5—6, die Zinkblendestruktur, 
um 60° gedreht, kann gleichzeitig von Paket 3—4 (dieses einschließlich) 
gezählt werden (Fig.7b). Wir drehen nun das Paket 7—8 — sowie 
sämtliche darüberliegende Pakete — um 60° um eine Vertikalachse, 
welche durch ein Atom der darunterliegenden Schicht, Nr. 6, geht. Nun 
erstreckt sich Wurtzitstruktur bis und mit Paket 7—8 und gleichzeitig 

4) Die Wurtzitstruktur kann auch durch Translationen aus der Zinkblende- 
struktur abgeleitet werden. (Vgl. Z. Krist. 58, 214. 1923.) 
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ist von Paket 5—6 Zinkblendestruktur vorhanden, welche gegenüber der 
ursprünglichen Stellung um 120° gedreht ist (Fig. 7c). Drehen wir in 
dieser Weise sukzessiv jedes Paket um 60° gegenüber der vorhergehenden, 
so wird die Zinkblendestruktur völlig in Wurtzitstruktur übergeführt. 

Bei jeder ungeraden Anzahl von Drehungen kommt der obere Teil 
der Struktur in Zwillingsstellung gegenüber der ursprünglichen (Figg. 7b 
und d). Bei jeder geraden Anzahl von Drehungen werden die beiden 
Individuen einander parallel gestellt (Fig. 7c), da der Drehungswinkel 
ein vielfaches von 120° ist, d.h. gleich dem Identitätswinkel der auf 144 
senkrechten trigonalen Symmetrieachse. Kommen Fehler dieser Art im 
Gitter vor, so entstehen in die Struktur eingestreute Wurtzitlager, 
welche nur eine geringe Anzahl von Paketen umfassen, wobei die an- 
grenzenden Lager von Zinkblende die gleiche Stellung oder Zwillings- 
stellung einnehmen, je nachdem die Zahl unmittelbar nacheinander 
wiederholter Fehler eine gerade oder eine ungerade ist. Wenn eine geringe 
und eine gerade Anzahl von Drehungen bzw. falscher Placierungen realisiert 
worden ist, so wird man dies morphologisch nicht beobachten können. 
Röntgenometrisch ließe sich eine derartige Erscheinung erst dann nach- 
weisen, wenn die eingelagerte Wurtzitschicht dick genug wäre, um eigene 
Interferenzen zu veranlassen. 

Der Zusammenhang zwischen der Zwillingsbildung und der andern 
Strukturmodifikation kann auch folgendermaßen formuliert werden. 

"Durch fehlerhafter” Atomeinbau in einer einzelnen Atomschicht im 
wachsenden Kristall resultiert eine Zwillingslamelle. Werden die La- 
mallen so dünn, daß eine jede nur ein Paket umfaßt, so entsteht 
. Wurtzitt). 

Die Eigenschaft, Zwillinge bilden zu können, wäre demnach bei der 
Zinkblende mit der Eigenschaft, in einer andern Strukturmodifikation 
kristallisieren zu können, eng verknüpft. 

Für Zinkblende hat sich also ergeben, daß die Bildung von Kontakt- 
zwillingen als eine Erscheinung beim Wachstum des Kristalls beschrieben 
werden kann und zwar als eine schichtenweise auftretende Fehllagerung 
der Atome in der zur Kontaktebene parallelen Anwachsfläche. 


Hieraus folgt: 

4. Für zwei Individuen in Zwillingsstellung ist ein Teil der Struktur 
gemeinsam, nämlich die beiden zur Kontaktebene parallelen Atom- 
schichten, was mit der Exaktheit der relativen Lage der Individuen im 
Einklang steht. 


1) G. Aminoff u. B. Broome&, Svensk. Vet. Akad. Handl. (3), 9, 43, 1931. . 
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2. Die räumliche Anordnung um jedes Atom ist für die Atome des 
gemeinsamen Strukturteils die gleiche wie für jedes andere Atom. 


3. Die von der normalen Struktur abweichende Atomanordnung, die 
Kontaktstruktur, welche das Grenzgebiet charakterisiert, kommt in 
einer anderen Strukturmodifikation — der des Wurtzits — selbständig vor. 


Die Frage liegt nahe, inwieweit das für Zinkblende erhaltene Re- 
sultat sich auf andere Strukturen übertragen läßt!). Von besonderem 
Interesse ist hierbei die Frage, ob die Möglichkeit, daß die räumliche 
Anordnung um jedes Atom auch für die Atome des Grenzgebietes erhalten 
bleibt, eine notwendige Bedingung für die Zwillingsbildung ist. Wir 
können diese Frage sofort negativ beantworten, indem wir auf das Re- 
sultat der im folgenden behandelten Beispiele hinweisen. 


2. Diamant. 


Die Struktur des Diamanten wird bekanntlich aus derjenigen der 
Zinkblende erhalten — abgesehen von den Dimensionen —, wenn sowohl 
Zn als S durch ( ersetzt werden (Fig. 8a). Beim Diamanten kommen 
Zwillinge nach (414) häufig vor, und zwar gewöhnlich als Penetrations- 
zwillinge. Es sind aber auch Kontaktzwillinge nach (441) bekannt (welche 
also morphologisch denjenigen der Zinkblende entsprechen). Wir be- 
handeln hier nur die letzteren. 

Wir machen dabei die gleichen Ansätze wie bei Zinkblende (der 
zweite fällt hier weg, da er bei Elementstrukturen keinen Sinn hat). Wir 
. setzen also voraus, daß in jedem beliebigen Paar aufeinanderfolgender 
Atomschichten, welche zur Kontaktebene parallel sind, diese in Vertikal- 
oder Dreieckstellung zueinander stehen. 


Die 7 verschiedenen Fälle, welche hier möglich sind, erhalten wir 
aus den für die Zinkblende abgeleiteten Fällen 1—7, wenn wir in den 
letzteren sämtliche Atome durch Kohlenstoff ersetzen. Die Möglich- 
keiten 8—A4 sind hier — dem Fehlen der Hemiedrie in der Atomanord- 
nung entsprechend — mit den Fällen 1—7 identisch. Eine nähere Prüfung 
der verschiedenen Fälle zeigt, daß sowohl Fall 2 als auch Fall 4 und 
Fall? eine Drehung des sekundären Individuums um 60° um eine auf (144) 
senkrechte Achse gegenüber dem primären bedeutet, während in Fall 3 


4) Es mag darauf hingewiesen werden, daß die Zwillinge von Zinkblende in 
morphologischer Hinsicht eine Ausnahme von den Gesetzen bilden, welche von ge- 
wöhnlichen Zwillingen nach (44i) erfüllt werden sollen, indem die Zwillingsebene 
nieht Spiegelebene ist. 
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und Fall 6 das neue Individuum dem ursprünglichen parallel wird!). 
Da hier die auf (141) senkrechte Achse nicht polar ist, kann zwischen den 
Möglichkeiten 2, 4 und 7 physikalisch nicht entschieden werden. Die sich 
nur über einige Atomschichten erstreckende Abweichung von der normalen 
Struktur, welche die Fälle 3 und 6 charakterisiert, würde ebenso nicht 
nachweisbar sein. Eine Entscheidung zwischen den verschiedenen 
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Fig. 8. Diamant. 


a Diamantstruktur, hexagonal auf (144) aufgestellt. a und c Identitätsabstände. 
b Zwillingsschema gemäß Fall 2. Der angebaute Teil ist gestrichelt. E = Sym- 
metrieebene des Zwillingskomplexes. 

c Elementarzelle der hexagonalen Struktur vom A 40-Typ, welche als Kontakt- 
struktur auftritt. a und c Identitätsabstände. 

Die Stellung der Individuen geht aus der Stellung der tetraedrischen Konfigurationen 
hervor. 


- 4) Um dieses Resultat aus Fig. 4 abzuleiten, müssen nicht nur diejenigen 
Tetraeder, wo $ von Zn umgeben ist, sondern auch diejenigen, wo Zn von S um- 
geben ist, berücksichtigt und sämtliche Atome mit C ersetzt werden. 
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Fällen ist somit beim Diamanten nicht möglich. Nur so viel kann gesagt 
werden, daß es einen Fall gibt, welcher der Zwillingsstellung 
entspricht und der ebenfalls die Eigenschaft besitzt, daß die räum- 
liche Umgebung jedes Atoms erhalten bleibt, nämlich den Fall, 
welcher Fall 2 bei Zinkblende entspricht (Fig. 8b). Dabei sind zwei 
Atomschichten den beiden Individuen gemeinsam. 

Werden aus diesem Schema eines Diamantzwillings (wie bei Zink- 
blende) die Pakete 1—2, 3—4 und 5—6 herausgegriffen (Fig. 8b), so 
erhalten wir ein einheitliches Stück einer Kontaktstruktur, deren 
Elementarzelle in Fig. 8c abgebildet ist. Eine solche Struktur ist noch 
nicht, weder bei Kohlenstoff noch bei anderen Elementen, als selb- 
ständige Struktur gefunden worden. Diese Struktur ist diejenige, welche 
bei P.P.Ewald und C. Hermann, Strukturbericht 1943—41926, die 
Bezeichnung A A0-Typ erhalten hat!). In Eis wird diese Anordnung 
von den O-Atomen, in ß-Cristobalit von den Si-Atomen realisiert. 

In diesem Schema ist eine Ebene, welche parallel (141) mitten zwischen 
die beiden gemeinsamen Schichten gelegt wird, eine Spiegelebene der 
“ganzen Atomanordnung (E in Fig. 8b). 


3. Gold. 

Andere einfache Beispiele von Kontaktzwillingen liefern Gold und 
andere Elemente, welche in kubisch flächenzentrierter Struktur 
kristallisieren. In Fig. 9a ist diese Struktur in hexagonaler Aufstellung 
mit (144) als Basis dargestellt. In jeder zu (111) parallelen Ebene sind die 
Atome hexagonal angeordnet (gemäß Fig. ia). Die relative Lage zweier 
aufeinander folgenden Schichten ist hier immer die in Fig. 2b dar- 
gestellte. 

Die bei Zinkblende gemachten Ansätze reduzieren sich hier wieder 
auf einen, nämlich, daß die Schichten immer in Dreieckstellung auf- 
einander folgen. Nachdem eine Anzahl Schichten aufgebaut wurden, 
z. B.in Fig. 8b Nr. 4, 2 und 3, gibt es zwei Fälle, die Schicht Nr. 4 zu 
besetzen, nämlich: 


Fall A. Gemäß Fig. ib (normale Struktur) Fig. 8a. 
Fall 2. Gemäß Fig. ic (Zwillingsstellung). Fig. 8b. 


Die einzige von normaler Struktur abweichende Möglichkeit ergibt 
also ein neues Individuum in Zwillingsstellung. Die Atomschicht Nr. 3 


4) Obschon diese dem Quecksilber beigelegte Struktur numerische Überein- 
stimmung mit den Aufnahmen von Aminoff und Als&n (Geol. Fören. i Stockholm 
Förh. 44, 124. 1922) ergibt, wurde sie von neueren Untersuchungen nicht bestätigt. 
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a Goldstruktur, hexagonal auf (1414) aufgestellt. a und c Identitätsabstände. 
b Zwillingsschema gemäß Fall2. Der angebaute Teil ist gestrichelt. E = Symmetrie- 
ebene des Zwillingskomplexes. 
Die Stellung der Individuen geht aus der Stellung der tetraedrischen Konfigurationen 
hervor. 


a d 
Fig. 40. Räumliche Umgebung der Atome 


ain kubisch flächenzentrierter Struktur (normale Goldstruktur, a-Kobalt), 
b in hexagonaler close-packed Struktur (Kontaktstruktur in Goldzwillingen, B-Kobalt). 


Zeitschr. f. Kristallographie. 80. Bd. Er 25 
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kann ebenso gut zum einen als zum anderen Individuum gezählt werden. 
Es ist also eine Schicht den beiden Individuen gemeinsam. 
Wenn wir die räumliche Umgebung jedes Atoms betrachten, so finden 
wir für alle der normalen Struktur angehörenden Atome die in Fig. 40a 
wiedergegebene Anordnung, während die Atome, welche der gemein- 
samen Schicht angehören, gemäß Fig. 10b umgeben sind. Es gibt hier 
keine Möglichkeit, die normale räumliche Anordnung der Atome um jedes 
einzelne Atom beizubehalten. Nur die von zwei benachbarten Schichten 
gebildete Konfiguration kann auch hier für die Grenzschichten bei- 
behalten werden. 

Die in Fig. 10b dargestellte Anordnung der Nachbaratome kommt 
zwar nicht bei Gold, wohl aber bei vielen anderen Elementen vor. Es 
ist die für die sogenannte hexagonale close-packed Struktur charakte- 
ristische Anordnung. Man kann auch den aus den Schichten Nr. 2, 
3 und 4 bestehenden Teil des Strukturprismas als Elementarzelle einer 
solchen Struktur betrachten. Als Kontaktstruktur tritt somit die 
hexagonale close-packed-Struktur auf. Bei Gold ist diese 
Struktur nicht bekannt. Bei einem anderen Element, nämlich Kobalt, 
kommen beide Arten von Struktur vor (a- und ß-Kobalt). Zwillinge, 
wie überhaupt größere Kristalle, sind von Kobalt nicht bekannt. 

Die Ebene der gemeinsamen Schicht wird hier Spiegelebene der 
ganzen Anordnung (E in Fig. 9b). 

Kontaktzwillinge nach (444) kommen bei den kubischen flächen- 
zentrierten Substanzen Cu, Ag, Au und Pb vor. 


4. Bleiglanz. 


Schließlich behandeln wir auch kubische Strukturen vom Na-Cl-Typ. 
Kontaktzwillinge nach (144) sind bei wenigstens einer in dieser Struktur 
kristallisierenden Substanz bekannt, nämlich bei PbS. Auch hier sind 
sämtliche zu (441) parallelen Ebenen mit Atomen von nur einer Art be- 
setzt, und die Schichten verschiedener Art alternieren. 

Die Anordnung in jeder Schicht ist hexagonal (Fig. 1a), die relative 
Lage zweier Schichten entspricht immer der Dreieckstellung (Fig. 2b). 
Der Durchmesser von Pb++ ist 2,64 A, jener von S-- 3,48 Ä, und der 
Abstand zweier Atome der gleichen Schicht ist 4,49 Ä. Ionen gleicher 
Art berühren sich also in der normalen Struktur nicht. 

Wir machen die gleichen Ansätze wie bei Zinkblende (8. 360). Wir 
untersuchen also nur die Möglichkeiten, Schichten verschiedener Art 
in Dreieckstellung zueinander anzuordnen. Die möglichen Fälle sind 
folgende: 
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A. Die letzte Schicht der ursprünglichen Struktur isteine 8-Schicht. 
Fall A. Eine Pb-Schicht wird gemäß Fig. Ab angebaut 


(normale Struktur). Fig. 1a. 
Fall 2. Eine Pb-Schicht wird gemäß Fig. ic angebaut 
(Zwillingsstellung). Fig. 1b. 


B. Die letzte Schicht der ursprünglichen Struktur ist eine 
Pb-Schicht. 


Fall 3. Eine $-Schicht wird gemäß Fig. Ab angebaut 


(normale Struktur). Fig. 11a. 
Fall 4. Eine S-Schicht wird gemäß Fig. ic angebaut 
(Zwillingsstellung). Fig. A1c. 


Wir erhalten hier zwei von der normalen Struktur abweichende 
Fälle, welche beide der Zwillingsstellung entsprechen. Sie 
sind bis auf Vertauschung der beiden Atomarten gleich. Für beide gilt, 
daß eine Schicht den beiden Individuen gemeinsam ist, 
deren Ebene Symmetrieebene der Anordnung ist (in Fig. 44 mit E be- 
zeichnet). Die gemeinsame Schicht ist in Fall 2 mit S-Atomen, in Fall 4 
mit Pb-Atomen besetzt (Schicht Nr.5 in Fig. A4b bzw. Schicht Nr. 8 
in Fig. AAc). 

Für die Frage, ob der eine Fall wahrscheinlicher als der andere 
ist, geben hier die verschiedenen Dimensionen der Ionen kaum 
Anhaltspunkte. Die fehlerhaft besetzte Schicht besteht in Fall 2 aus 
Pb-Ionen (Schicht Nr. 6), in Fall 4 aus S-Ionen (Schicht Nr. 9). Der 
Abstand zwischen den Mittelpunkten zweier angrenzenden Dreiecke 
ist 2,42 Ä. Weder die $-Ionen noch die Pb-Ionen können also einen 
unrichtigen Platz besetzen ohne Raum ihrer Nachbam zu bean- 
spruchen. (Für ungeladene S-Atome wäre dies möglich.) Hiernach 
würde der fehlerhafte Einbau eines Atoms sowohl in einer S-Schicht als 
in einer Pb-Schicht sich ausdehnen können und so die Entstehung eines 
Zwillingsindividuums veranlassen. 

Die räumliche Umgebung der Atome von den Atomen an- 
‚derer Art ist in normaler Struktur so, wie in Fig. 41a (oben) dargestellt 
ist (oktaedrische Umgebung). Sie ist für Pb und $ gleich. Die Atome 
der gemeinsamen Schicht sind in einer anderen Art umgeben, die in 
Fig. A1e dargestellt ist. Diese Art von räumlicher Umgebung kommt in 
Strukturen vom NiAs-Typ vor. In Fig. 41d ist eine Struktur dieses 
Typs dargestellt. Derjenige Teil des Strukturprismas, Fig. 11b, welcher 
die Schichten Nr. 3—7 umfaßt, kann als eine — in geeigneter Weise 
gewählte — Elementarzelle dieses Strukturtyps betrachtet werden 
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(Schichten Nr. 4—8 in Fig. 11d). Dasselbe gilt für die Schichten Nr. 6—10 
der Fig. A4c. Als Kontaktstruktur tritt somit in beiden Zwil- 
lingsalternativen eine Struktur vom Ni4s-Typ mit cja= 
BI HERFUuF: 


Bei PbS ist eine Struktur vom NiAs-Typ nicht (als selbständige 
Modifikation) gefunden worden. Die räumliche Umgebung der Atome 
ist in diesem Strukturtyp für die beiden Arten von Atomen verschieden, 
nämlich wie in Fig. 14e bzw. f. $-Ionen, welche von positiven Ionen 
in derselben Weise wie in Fall 2 umgeben sind, kommen in den Sulfiden 
vom NiAs-Typ vor (c/a = 1,53—1,69). Strukturen, wo sich die Pb-Ionen 
in dieser Weise mit negativen Ionen umgeben (Fall 4), sind dagegen nicht 
bekannt. Von diesem Gesichtspunkt aus ist also Fall 2 wahrscheinlicher 
als Fall 4. 


Unter den vielen im Na0l-Typ kristallisierenden Substanzen gibt 
es einige, vor allem PbS, welche Kontaktzwillinge nach (414) bilden. 
Andere dagegen, deren Vorkommen in Form größerer Kristalle Beob- 
achtungen über eventuelle Zwillingsbildung ermöglicht, scheinen 
Zwillinge dieser Art nicht zu bilden. Hierher gehören u. a. Na0l und KCl. 


In diesem Zusammenhang sei hervorgehoben, daß eine Voraussetzung 
für die Richtigkeit des Bildes, das wir uns von der Entstehung eines 
Kontaktzwillings gemacht haben, diejenige ist, daß die Fläche, welche 
als Kontaktebene auftritt, eine am wachsenden Kristall — wenigstens 
in einem gewissen Stadium — wirklich vorkommende Fläche ist. Wir 
wollen jetzt die hier behandelten Strukturtypen von diesem Gesichts- 
punkt aus betrachten. 

Bei Zinkblende ist das Tetraeder häufig. Von den vielen anderen in 
dieser Struktur kristallisierenden Substanzen gibt es kaum eine, welche 
für statistische Betrachtung geeignet ist. (Bei Hg$ und HgSe kommen 
jedoch sowohl Tetraederflächen als Zwillinge nach (441) vor!). Von HgS 
gibt es auch eine zweite Modifikation, die jedoch nicht in Wurtzittyp 
kristallisiert.) 

Bei Diamant sind Oktaederflächen häufig, Kontaktzwillinge nach (111) 
scheinen aber ziemlich selten aufzutreten. Die wenigen Beobachtungen 
bezüglich des in derselben Struktur kristallisierenden Elementes Silicium 
zeigen das Vorkommen sowohl von Oktaederflächen als auch von Zwillingen 


nach 1112). 


1) P. Groth, Chemische Krystallographie, I, S. 151, 152. 1906. 
2) P. Groth, 1. c. 8. 18. 
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Unter den Substanzen mit einfach flächenzentrierter, kubischer 
Struktur, welche für das Studium der Zwillingsbildung geeignetes Material 
liefern, nämlich Au, Pb und Cu, tritt sowohl bei Au als Pb das Oktaeder 
häufig auf, während bei Cu sowohl das Oktaeder als der Würfel häufig sind. 

Bezüglich Strukturen von NaCl-Typ gilt, daß Oktaederflächen bei 
PbS häufig sind, während sie bei NaCl und KCl nur selten und lediglich 
unter speziellen Bedingungen auftreten. 

Diese meistens der Literatur entnommenen Angaben sind aber allzu 
spärlich und vielleicht auch nicht genügend zuverlässig, um entscheidende 
Bedeutung haben zu können. Sie stehen aber alle mit unserer Betrach- 
tungsweise in Übereinstimmung. 


Zusammenfassung. 

Für Diamant, Gold und Bleiglanz hat sich also wie für Zinkblende 
ergeben, daß die Bildung von Kontaktzwillingen als eine Erscheinung 
beim Wachstum des Kristalls beschrieben werden kann, und 
zwar als ein schichtenweise auftretendes, fehlerhaftes Ein- 
lagern der Atome in die zur Kontaktebene parallele An- 
wachsfläche. Hieraus folgt: 

4. Für zwei Individuen in Zwillingsstellung ist ein Teil der Struktur 
gemeinsam, nämlich je nach der Substanz eine (Au, PbS) oder zwei 
(Diamant) der Kontaktebene parallele Atomschichten, was mit der 
Exaktheit der relativen Lagen der Individuen zueinander in Ein- 
klang steht. 

2. Die räumliche Anordnung um jedes Atom ist für die Atome des 
gemeinsamen Strukturteils entweder die gleiche wie für jedes andere 
Atom (Diamant), oder sie ist mit dieser Anordnung nahe verwandt. 

3. Die von der normalen Struktur abweichende Atomanordnung, die 
Kontaktstruktur, welche das Grenzgebiet charakterisiert, kommt in 
einem in der Natur realisierten Strukturtyp vor, oder führt, periodisch 
wiederholt, zu einem an und für sich plausiblen Strukturtyp. 


Stockholm, Riksmuseets mineralogiska avdelning, Juli 1934. 


Eingegangen am 14. Juli 1931. 
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Bestimmung der Lösungsgeschwindigkeit der ver- 
schiedenen Flächen von Kupfereinkristallen. 


Von 
R. Glauner und R. Glocker in Stuttgart. 
(Mit 9 Textfiguren.) 


Untersuchungen des Lösungsvermögens als Funktion der kristallo- 
graphischen Richtung sind vorwiegend an Ionenkristallgittern ausgeführt 
worden (Kalkspat, Flußspat, Steinsalz)!). Alle Arbeiten sind mehr 
qualitativer Natur; entweder werden nur einige besonders wichtige 
Flächen untersucht oder die Messungen sind beschränkt auf ein einziges 
Lösungsmittel. Diese Tatsache ist darin begründet, daß es bei natürlich 
gewachsenen Kristallen schwer ist, die erforderliche Zahl verschieden- 
artiger Kristallflächen von genügender Größe zu beschaffen. Deshalb 
wird auch das Verfahren, durch goniometrische Messungen der beim 
Lösungsversuch in ein Polyeder übergehenden Kristallkugel an einem 
Exemplar die Gesamtheit der Werte zu gewinnen, bevorzugt. Die 
Genauigkeit dieses Verfahrens ist aber stark beeinträchtigt durch die 
Abrundung der Kanten und Flächen infolge des Auftretens von Prä- 
rosionsflächen. 

Über die für die Korrosionsforschung besonders wichtigen Metall- 
gitter liegen bisher zwei Arbeiten über die Richtungsabhängigkeit der 
Lösungsgeschwindigkeiten von Zinkeinkristallen vor. Aus der Form- 
änderung einer Zinkeinkristallkugel in verdünnter Schwefelsäure erhält 
(1120) 


Aminoff?) folgende Reihenfolge der Löslichkeit (1121) > h 1070) 


> (1014) > (0001). 
Dieses Resultat wird im wesentlichen von Straumanis?) auf Grund 
von volumetrischen Messungen des entwickelten Wasserstoffes bestätigt. 


4) Lavizzari, Spring, Üesaro, Goldschmidt-Wright (zitiert nach 
Groth, Physikal. Kryst. 4. Aufl. S. 225), Becke (Tschermak. Mitt. 11, 349. 1890); 
Hamberg (Geolog. Fören Stockholm Förhandl. 12, 617. 4890); Schenck (Zbl. 
Min. $. 313. 4900); Johnsen, Wachstum und Auflösung der Kristalle, Leipzig 1910; 
Spangenberg und Mitarbeiter (N. Jb. Min. Mügge-Festband S. 1197. 1928). 

2) Z. Krist. 65, 23. 1927. 3) Z. physikal. Ch. 147, 161. 1930. 
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Eine eingehende Untersuchung der Ätzerscheinungen auf Kupferein- 
kristallen ist im Anschluß an die Versuche von Hausser und Scholz!) 
von Tammann und Sartorius?) durchgeführt worden; hierauf wird 
im folgenden noch näher eingegangen werden. 

Nachdem es mit dem Verfahren von Glocker und Graf?) möglich 
geworden ist, Einkristalle von Kupfer, Silber und ähnlichen Metallen in 
jeder gewünschten, im voraus zu bestimmenden Orientierung zu erzeugen, 
sind die Aussichten für systematische Untersuchungen über die Rich- 
tungsabhängigkeit des Lösungsvermögens von Metallkristallen sehr 
verbessert worden. Unter gleichen Bedingungen können aus dem gleichen 
Ausgangsmaterial eine beliebig große Zahl von Einkristallstäben her- 
gestellt werden, deren Richtungen so ausgewählt sind, daß sie gleich- 
mäßig die ganze Kugel überdecken. Die gleichzeitige Auflösung der ver- 
schiedenen Exemplare ermöglicht eine weitgehende Ausschaltung von 
Versuchsfehlern. Im folgenden wird über derartige Versuche an Kupfer- 
einkristallen berichtet, deren Lösungsverhalten in 20 verschiedenen 
‚ Lösungsmitteln bestimmt wurde. 

I. Versuchsanordnung. 

Die bei früheren Untersuchungen an 
polykristallinem Kupfer bewährte Anord- 
nung®), das Material in der Lösung 
rotieren zu lassen, wurde beibehalten. 
An einem Glasstab befinden sich mehrere 
viergliedrige Glasarme, an denen je vier 
Einkristallstücke mit Pizein so aufgekittet 
werden, daß nur die Vorderfläche frei liegt 
(Fig. 1). Am oberen Ende des Glasstabes 
ist ein Kugellager angebracht; der Antrieb 
erfolgt mit Hilfe eines kleinen Elektro- 
motors mit 250 Umdrehungen pro Minute. 
Kleine Änderungen der Rotationsgeschwin- 
digkeit der Proben (200-300 Touren) 
sind ohne merklichen Einfluß. Durch den 
Fig. 1. Versuchsanordnung. Einbau eines direkt anzeigenden Touren- 


4) Veröffentl. Siemens-Konzern 5, 144. 1927. 

2) Z. anorg. Ch. 188, 231. 1930. 

3) Glocker und Graf, Z. anorg. Ch. 188, 232. 4930 und Graf, Z. Physik 67, 
388. 1931. 


4) Glauner u. Glocker, Z. Metallk. 20, 244. 1928; Glauner, Z. BESRER, 
Ch. (A) 142, 67. 1929. 


u 
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zählers konnten etwa auftretende größere Drehzahländerungen sofort 
erkannt und beseitigt werden. Von sehr großem Einfluß auf die Größe 
der gelösten Menge sind dagegen kleine Temperaturschwankungen. Die je 
51 fassenden Glasgefäße mit dem Lösungsmittel werden in großen Wasser- 
bädern untergebracht, deren Temperatur durch Leuchtgastemperatur- 
regler besonderer Bauart mit Chloroformfüllung bei mehrmonatlichem 
Betrieb auf + 0,05° konstant gehalten werden konnte. Jedes Wasser- 
bad wurde durch einen elektrischen Rührer dauernd in Bewegung ge- 
halten. 

Die Konzentration des Lösungsmittels, insbesondere des Wasser- 
stoffsuperoxydzusatzes, wurde titrimetrisch eingestellt und während einer 
Versuchsreihe wiederholt nachkontrolliert. Nicht oxydierende verdünnte 
Säuren greifen nämlich Kupfer nur bei Gegenwart von Sauerstoff an. 
Um von Schwankungen des gelösten Luftsauerstoffes unabhängig zu 
sein und um den Lösungsvorgang zu beschleunigen, wurde Wasserstoff- 
superoxyd als Oxydationsmittel zugesetzt. 

Die aus amerikanischem Elektrolytkupfer in einem Hochfrequenz- 
ofen erschmolzenen!) Einkristallstäbe von 7,3 mm Durchmesser und 
60 mm Länge wurden mit einer Laubsäge senkrecht zur Achse in einzelne 
12 mm lange Stücke aufgesägt, nachdem ihre Achsenrichtung durch 
Röntgendiagramme kontrolliert worden war?). Nach vorsichtigem Ab- 
schleifen der Querschnittfläche mit Schmirgelpapier von abnehmender 
Korngröße wurde mit feinster Tonerde naß poliert. Eine große Zahl 
von Vorversuchen ergab, daß bei den so vorbehandelten Proben die an 
verschiedenen Kristallindividuen gewonnenen Werte eine gute Überein- 
stimmung und Reproduzierbarkeit zeigten. Die Befürchtung einer 
etwaigen Zerstörung der Oberfläche durch den Schleif- und Poliervorgang 
konnte auf Grund wiederholter, unmittelbar aufeinander folgender Ver- 
suche ausgeschaltet werden. Daß durch das Polieren der Oberfläche die 
Lösungswerte nicht wesentlich abgeändert werden, geht z. B. aus Tab. I 
deutlich hervor. Die Zahlenwerte lassen auch erkennen, wie weit die 
Einzelmessungen miteinander übereinstimmen. Zur Bestimmung der 
Gewichtsabnahme wurden die Probestücke abgekittet, in heißem Benzol 
vom Pizein befreit, mit absolutem Alkohol abgespült und mit einer 


4) Näheres siehe bei Graf, l.c. Die Kristalle wurden für die vorliegende Arbeit 
in dankenswerter Weise von Herrn Dr. Graf hergestellt. Für die Vorversuche hat 
uns Herr Prof. Hausser einige Kristallstäbe überlassen, wofür wir auch an dieser 
Stelle herzlich danken. 

2) Betr. eines vereinfachten Auswertungsverfahrens der Schichtlinienauf- 
nahmen s. $. 402 bei Graf, l. c. 
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Tabelle I. 


Relativwerte der Lösungsgeschwindigkeiten bei deneinzelnen 
Versuchen einer Serie. 


Lösungsmittel: 0,3n Essigsäure + 0,1n Wasserstoffsuperoxyd (oxydul- 
haltiges Kupfer). 


1 105 | 05 | 058 | 031 0,65 | 0,60 
1 123 | 056 | 050 | 028 | 0,53 | 0,0 
N 2 | 08 | 056 | 034 | 059 | 0,5 
1 116 | 058 | 057 | 032 | 062 | 0,8 
neu poliert 
1 10 | 056 | 059 | 033 | 0,2 | 0,1 
1 123 | 054 | 059 | 032 | 0,0 | 0,60 
1 127 | 057 | 060 | 027 | 0,6 | 0,0 
Mitte: | ı | 20 | 0 | 07 | 04 | oa | 08 


elektrischen Schleudervorrichtung getrocknet. Die Lösungsdauer wurde 
so gewählt, daß die Gewichtsabnahme pro Stück 40—20 mg betrug. Die 
Dicke der abgelösten Schicht beträgt dann 30—50 u, also maximal 
!/,) mm. Da die Beobachtungszeiten' sehr groß waren, 20—200 Stunden, 
so erfolgte der Lösungsvorgang sehr langsam, was für die Gewinnung 
gleichmäßiger Ergebnisse von Vorteil ist. Das Auftreten von Anfressun- 
gen auf den Flächen wurde nur in Ausnahmefällen beobachtet; diese 
Werte wurden sogleich ausgeschieden. Im allgemeinen erfolgte die Ab- 
tragung ganz gleichmäßig, der Glanz der einzelnen Flächen war dagegen, 
je nach ihrer kristallographischen Orientierung, sehr verschieden. 
Wegen der kubischen Symmetrie der 
Kristalle ist es zulässig, sich auf solche 
Flächen zu beschränken, deren. Normalen 
die Oberfläche des sphärischen Dreieckes 
mit den Ecken [100], [110], [111] über- 
decken. Die ausgewählten sieben nieder 
indizierten Flächen sind in Fig. 2 einge- 
zeichnet. Durch gelegentliche Versuche 
mit benachbarten, nur wenig abweichen- 
den Flächen, z. B. mit (10 51) statt (210) 


Fig. 2. Lage der Flächenpole 
der zu den Lösungsversuchen Oder (13 41.0) statt (140) konnte festge- 


verwendeten Kristallflächen. stellt werden, daß zwischen den gewählten 
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Standardrichtungen keine neuen Maxima oder Minima der Lösungs- 
geschwindigkeit liegen, die unerkannt bleiben könnten. 

Zur Gewinnung eines guten Mittelwertes wurden 2—4 Probestücke 
derselben Orientierung zur gleichzeitigen Lösung verwendet. 


II. Versuchsergebnisse. 

Eine Beobachtung, welche langwierige Versuche zur Folge hatte, 
wurde schon ganz im Anfang der Arbeit gemacht. Während in den 
einen Lösungsmitteln zwei Stücke desselben Kristalles oder mehrere 
Stücke von verschiedenen Kristallen gleicher Orientierung praktisch 
gleiche Gewichtsabnahme zeigten, ergaben sich in anderen Lösungs- 
mitteln große Unterschiede, und zwar auffallenderweise so, daß die 
Differenz im Lösungsvermögen zweier Stücke je nach der Art des Lösungs- 
mittels sich gerade umkehren konnte. 
Trat dieser Fall ein, so erfolgte er 
für alle untersuchten Stücke der 
gleichen Orientierung. Dieses Ver- 
halten ist in Fig. 3, in der die Ge- 
wichtsabnahme durch die Länge der 
Striche angegeben ist, anschaulich 
dargestellt. Die vertikal untereinan- 
der liegenden Striche beziehen sich 
auf dieselbe Probe. Jeder der 5 Kri- 
stallstäbe mit Achsenrichtung [100] 
ist mit 2 Proben vertreten. 

Unter diesem Gesichtspunkt er- 
gibt sich für sämtliche Lösungsmit- 
tel diein Tab. II enthaltene Klassen- 
einteilung. 

Bei der ersten Klasse konnten 
deutliche Unterschiede in der Lö- 
sungsgeschwindigkeit kristallogra- 
phisch verschiedenartiger Flächen LA: Ha VG 
festgestellt werden; bei der zweiten Fig. 3. Gewichtsabnahme von je zwei 
Klasse waren sie durch die starken Proben von fünf Kristallen mit (100) 


Schwankungen!) in der Lösungsge- Flächen in 
schwindigkeit von Proben gleicher A. 0,3n OH,COOH + 0,1n H,O, 
—_ B.03nH0l : +0,AnH,0, 
4) Diese Schwankungen verschwan- C. 0,3n H,SO, + 0,1n H,O, 
den bei extremer Verdünnung der Lö- D. 0,3n (COOH), + 0,1n H,O, 


sungen, 0,004 bis 0,003 n. E. 0,3n C3H,COOH + 0,1n H,O; 
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Tabelle II. 


Klasse 1. Klasse I. 
A. | B. 
Lösungsmittel, in denen | Lösungsmittel, in denen sich Kristallflächen gleicher 
sich Kristallflächen glei- | Orientierung verschieden rasch lösen. Die Unter- 
cher Orientierung gleich | schiede im Lösungsvermögen kehren sich beim Über- 


schnell lösen gang von A nach B um. 
Ammoniumpersulfat Salzsäure Oxalsäure 
Essigsäure Schwefelsäure Buttersäure 
Propionsäure Salpetersäure Valeriansäure 
Monochloressigsäure Phosphorsäure 
Dichloressigsäure Benzoesäure 
Trichloressigsäure Ameisensäure 
Bernsteinsäure Weinsäure 
Milchsäure 


Orientierung überdeckt. Als es im Verlaufe der Untersuchung durch 
Verwendung reinsten Ausgangsmateriales gelang, diesen störenden Effekt 
zu beseitigen, zeigte es sich, daß die Richtungsabhängigkeit der Lösungs- 
geschwindigkeit der unter II. aufgeführten Lösungsmittel durchweg sehr 
viel kleiner war als bei denen der I. Klasse. In einigen Fällen waren 
überhaupt keine sicher nachweisbaren Einflüsse der kristallographischen 
Orientierung vorhanden. 


Es wurde von Anfang an vermutet, daß die störende Ursache in 
kleinsten Mengen von Verunreinigungen!) der Kupferkristalle zu suchen 
seien. Nur war es nicht klar, ob diese schon im Ausgangsmaterial vor- 
handen waren oder beim Schmelzprozeß aus dem Graphittiegel auf- 
genommen würden. Der verwendete Achesongraphit enthielt 0,04%, SiO,, 
0,04%, Fe,0, und 0,01 bis 0,03%, S. Das Ausgangsmaterial war um- 
geschmolzenes, amerikanisches Elektrolytkupfer mit einem mittleren 
Oxydulgehalt von 0,4%. Die genaue Analyse?) ist in Tab. III Spalte B 
angegeben. 


4) Daß das Vorhandensein von geringen Mengen im festen Zustand nicht lös- 
licher Fremdstoffe das Entstehen von Einkristallen nicht verhindert, beweisen 
Kupfereinkristalle aus oxydulhaltigem Kupfer; sie liefern einwandfreie Röntgen- 
bilder, obgleich die Oxyduleinschlüsse so groß sind, daß sie mikroskopisch gut wahr- 
genommen werden können. 

2) Herrn Prof. Sachs von der Metallgesellschaft in Frankfurt sind wir für die 
genaue Analysierung des Materiales zu Dank verpflichtet. 
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Tabelle III. 


B. H. 

% % 
Blei 0,0035 0,0039 
Wismut Spuren — 
Arsen — P= 
Antimon 0,0040 — 
Zinn 0,0028 0,0031 
Eisen 0,0098 0,0092 
Zink — Spuren 
Nickel 0,0040 — 
Phosphor 0,0022 0,0031 
Schwefel 0,0082 0,0082 


Systematische Versuche an (100) Kristallen, die ein- oder mehrere- 
mal umgeschmolzen wurden, und Versuche mit starker Überhitzung 
der Schmelze sowie mit extremer Verlängerung der Schmelzdauer ließen 
keinen Einfluß erkennen. Dagegen führten Beobachtungen mehrerer an 
verschiedenen Stellen des Stabes entnommener Proben zu dem Ergebnis, 
daß Flächen mit gleichem Höhenabstand vom Tiegelgrund gleiche 
Lösungsgeschwindigkeit zeigten; die Unterschiede wurden um so größer, 
je näher die Fläche der Tiegelspitze oder der Oberfläche der Schmelze 
gelegen war. 

Durch Vermittlung der Hirschkupferwerke gelang die Beschaffung 
eines noch reineren Elektrolytkupfers (Spalte H der Tab. III), das prak- 

-tisch frei von Oxydul war. Hier verhielten sich die verschiedenen, gleich 
orientierten Proben eines Kristallstabes bzw. mehrerer Kristallstäbe mit 
gleicher Achsenrichtung praktisch gleich. Eine Ausnahme bildete in 
manchen Lösungsmitteln der II. Klasse das Stück, das dem Kopf der 
Schmelze entnommen war. Da sich dort erfahrungsgemäß fremde Zu- 
sätze in der Schmelze anreichern, handelt es sich bei dem beschriebenen 
Vorgang zweifellos um die Wirkung kleinster Verunreinigungen. Es 
wurden daher in den betreffenden Lösungsmitteln zur Bestimmung der 
Lösungsgeschwindigkeit einer Fläche mindestens 4 Proben gleichzeitig 
eingesetzt. Das Herausfallen des vierten Wertes, der einer Probe- 
entnahme aus der Nähe des Kopfes entspricht, ist besonders groß bei 
Salzsäure; die Abweichung beträgt hier etwa 100%. Wahrscheinlich 
bilden die kleinen, mikroskopisch bei stärkster Vergrößerung nicht’) 
wahrnehmbaren Einschlüsse Lokalelemente, die beschleunigend auf den 


4) Abgesehen von den Oxyduleinschlüssen. 
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Lösungsvorgang wirken. Ein gegen diesen Effekt weniger empfindliches 
Lösungsmittel der II. Klasse ist die Schwefelsäure, bei der volle Über- 
einstimmung zwischen allen vier Proben vorhanden war. Es ist noch 
bemerkenswert, daß ein unterschiedliches Verhalten der aus dem Kopf 
des Kristallstabes entnommenen Probe in einem Lösungsmittel nicht 
bei allen sieben Standardflächen hervortrat. Dies spricht für eine 
kristallographisch orientierte Abscheidung der in festem Zustand nicht 
gelösten Zusätze, wie sie von Rosbaud und Schmid!) und Strau- 
manis?) bei Cadmiumgehalt von Zinkeinkristallen beobachtet wurde 
(schichtenweise Abscheidung des Cadmiums auf der hexagonalen Basis- 
fläche der Zinkkristalle). 


Bei den Lösungsmitteln der I. Klasse ergaben sich zwischen den 
beiden Kupfersorten keine systematischen Unterschiede in den Relativ- 
werten der Lösungsgeschwindigkeiten der verschiedenen Flächen, wie 
z.B. aus Tab. IV zu ersehen ist. 


Tabelle IV. 


Richtungsabhängigkeit der Lösungsgeschwindigkeit in 0,3n 
Dichloressigsäure mit 0,1n Wasserstoffsuperoxyd. 


| (100) | (444) | (410) | (120) | (123) 
Kupfer H. 0,45 1 0,97 0,69 0,94 
Kupfer B. 0,53 | 1 1,0 0,741 0,95 


Was die Abhängigkeit der Gewichtsabnahme der Proben von der 
Lösungsdauer anbelangt, so lassen sich in gleicher Weise wie bei den 
früheren?) Versuchen an polykristallinem Kupfer zwei verschiedene Fälle 
unterscheiden: 


4. Eine lineare Zunahme der gelösten Kupfermenge mit der Versuchs- 
dauer (Fig. 4). 

2. Eine mit der Versuchsdauer beschleunigte Zunahme der gelösten 
Kupfermenge (Fig. 5). 


Ist x der Kupfergehalt der Lösung und a eine von der Natur, der 
Konzentration und der Temperatur des Lösungsmittels abhängige 


4) Z. Physik 82, 197. 1925. 
2) Z. anorg. Ch. 180, 1. 41929. 
3) Glauner, l. c. 
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Konstante, so gilt im ersten Fall für die Lösungsgeschwindigkeit = die 
Gleichung 
do _ 
-Forgez 
im zweiten Fall 
dx 
dt =4 + k %, 


wobei die Konstante k ein Maß für die reaktionsbeschleunigende Wirkung 
der in der Lösung gebildeten Kupferionen ist. 


700 
27 


<- Fig. 4. Lösungskurven ver- 
schiedener Kristallflächen in 
0,3n 0,H,C0O0H+0,1nH30;. 


0 30 700 150 200" 
Fig. 5. Lösungskurve der Fläche (763) in 0,3» HCI + 0,in H30;. 


Eine Angabe der Zahlenwerte der Konstanten a und %k für ver- 
schiedene Lösungsmittel, bestimmt an polykristallinem Kupfer, ist in 
der früheren!) Arbeit enthalten. Mit Hilfe der Tab. V können aus dem 
Verhältnis der Lösungsgeschwindigkeiten für polykristallines Kupfer 
und für die sieben Standardflächen die a-Werte für die letzteren be- 
rechnet werden. Die Angaben der Tab. V beziehen sich auf den Anfangs- 
teil der Lösungskurven, wo der Einfluß von k im allgemeinen vernach- 
lässigbar klein ist. 


4) Glauner, I. c. S. 85. 
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Als Vertreter des erstgenannten Lösungstypus seien genannt Am- 
moniumpersulfat, Essigsäure und Propionsäure, als solche des zweiten 
Typus Salzsäure, Salpetersäure, Schwefelsäure und Dichloressigsäure. 


Durch Aufnahme der vollständigen Lösungskurven von vier ver- 
schiedenen Kristallflächen in Dichloressigsäure, bei der die Wirkung der 
Kupferionenkonzentration für den Lösungsvorgang beherrschend ist, und 
ihre mathematische Auswertung!), wurde festgestellt, daß auch die k- 
Werte eine starke Abhängigkeit von der kristallographischen Orientierung 
besitzen. Es sind also beide Konstanten der Differentialgleichung für 
die Lösungsgeschwindigkeit von Fläche zu Fläche verschieden?). 

Eine Zusammenstellung der aus sämtlichen Versuchen sich ergeben- 
den Mittelwerte für die Verhältnisse der Lösungsgeschwindigkeiten 
der verschiedenen Kristallflächen ist in Tab. V enthalten. Die größten 
Unterschiede finden sich bei Essigsäure; die leichtestlösliche Fläche löst 
sich 3mal so schnell wie die schwerstlösliche. Bemerkenswert ist auch 
die außerordentlich erhöhte Löslichkeit der polykristallinen Probe in 
Salzsäure; hier ist der Einkristall um nahezu eine Zehnerpotenz kor- 
rosionsfester. 

In analoger Weich 
wie bei dem Festigkeits- 
körper eines Kristalles, 
läßt sich ein Lösungs- 
geschwindigkeitskörper 
konstruieren,indem man 
für jede Richtung im 
Raumeinen zur Lösungs- 
geschwindigkeit propor- 
tionalen Radiusvektoı 
aufträgt. Dieser für 
Kupferkristalle bei Lö- 
sung in Essigsäure unter 
Zusatz von Wasserstoff- 
superoxyd erhaltene 
Körper ist nach einem. 
Modell in Fig. 6 photo- Fig. 6. Lösungsgeschwindigkeitskörper für Kupfer- 
graphisch abgebildet. einkristalle in Essigsäure. 


4) Glauner, |. c. 8. 81. 
2) Im Fall der Dichloressigsäure unterscheiden sich die k-Werte um 50°/,, 
die a-Werte nur um 10°), für die 4 Flächen (100), (A141), (110), (422). 
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Fig. 7. Schnitt durch den Körper der Fig. 6 
parallell (400) Fläche. 


Die kubischen Hauptachsen sind 
mit Pfeilen bezeichnet. Es ist 
überraschend, wie dicht benach- 
bart die Minima und Maxima der 
Lösungsgeschwindigkeit liegen. 


‚Zur Erleichterung des Über- 


blickes sind in den Figg. 7, 8 
und 9 einige Schnitte durch den 
Modellkörper gezeichnet; die 
Länge des Radiusvektors ist wie- 
der ein Maß für die Lösungs- 
geschwindigkeit. 

Wie ändert sich nun die Lage 
der Flächen maximaler und mini- 
maler Lösungsgeschwindigkeit 
mit der Art des Lösungsmittels ? 


Hierüber gibt die Tab. V im einzelnen Auskunft. Bei den anorganischen 
Säuren ist die (444) Fläche oder eine benachbarte Fläche die Fläche mit 
größter Lösungsgeschwindigkeit, während sie bei der alkalischen Ammo- 
niumpersulfatlösung das Minimum der Lösungsgeschwindigkeit aufweist. 
Auch unter den organischen Säuren liegt das Maximum häufig bei (411), 
das Minimum bei (100). Besonders bemerkenswert ist der Wechsel der 
(441) Fläche von der größten zur kleinsten Löslichkeit beim Übergang 
von der Essigsäure zur Propionsäure; handelt es sich doch hier um zwei 


/001] 
[012] 


Fig. 8. Schnitt durch den Körper der Fig. 6 
parallel (140) Fläche. 


[001] 


[123] 
eier] 


_.[121] 


eo] 


Fig. 9. Schnitt durch den Körper der 


Fig. 6 parallel (240) Fläche. 
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aufeinanderfolgende Glieder einer homologen Reihe. Bei den Chlor- 
essigsäuren wird dagegen die Lage des Maximums und des Minimums 
mit zunehmender Substitution von Wasserstoffatomen durch Chloratome 
nicht geändert. 

Aus der Formänderung eines zylindrischen Kupfereinkristallstabes 
in einer in Ammoniumpersulfatlösung erhalten Tammann und Sar- 
toriust) für die Reihenfolge der Lösungsgeschwindigkeit 


(110) > (111) > (100), 
während sich nach unseren Versuchen in 0,02n Lösung ergibt 
(110) > (100) > (111). 


Ob die Unterschiede durch die starke Verschiedenheit der Konzen- 
tration oder durch die andersartige Beobachtungsmethode bedingt sind, 
muß dahingestellt bleiben. Bei dem Studium der Ätzfiguren auf Kupfer- 
kristallen wurde von Tammann und Sartorius festgestellt, daß bei 
sauren Ätzmitteln die Würfel-, Dodekaeder-, Pyramidenwürfel- und 
Oktaederpole, bei alkalischen Ätzmitteln nur die Oktaederpole blank 
hervortraten. Das Auftreten blanker Pole ohne Ätzgrübchen wird als 
ein Zeichen dafür angesehen, daß die betreffende Ebene die maximale 
Lösungsgeschwindigkeit hat?). Daß diese Schlußweise nur beschränkte 
Gültigkeit besitzt, zeigt der Fall des Ammoniumpersulfates, bei dem 
sowohl nach unseren Versuchen als auch nach denen von Tammann 
und Sartorius nicht (141), sondern (410) die Fläche größter Lösungs- 
geschwindigkeit ist. 

Zur Ableitung einer allgemeinen Beziehung zwischen der Gitter- 
struktur und dem Molekülbau des Lösungsmittels zur Erklärung der 
beobachteten Löslichkeitsunterschiede reichen die vorliegenden Versuchs- 
ergebnisse nicht aus. Daß die Nernst-Brunnersche Diffusionstheorie 
nicht imstande ist, die Richtungsabhängigkeit des Lösungsvermögens 
von Kristallen zu erklären, wurde schon wiederholt betont (Valeton?), 
Spangenberg‘), Tammann und Sartoriusd) u.a.). Infolge des 
Fehlens von Zahlenwerten für die Diffusionskoeffizienten organischer 
Säuren ist eine Prüfung der Abänderungsvorschläge an Hand unserer 
Messungen leider nicht möglich. Einer atomphysikalischen Behandlung 
des Lösungsvorganges aber, wie sie von Kossel®) und Stranski’) für 


4) 1. ce. 8. 1. 2)1.c. 8.99. 3) Z. Krist. 59, 335. 1923; 60, 4. 1924. 
4) N. Jb. Min. Mügge-Festband 4197. 1928. 5). l.c. 
6) Falkenhagen, Nachr. Ges. Wiss. Göttingen 135. 1927. »Quantentheorie 
und Chemie« (Leipziger Vorträge), Leipzig 1929. 
7) Z. physikal. Ch. 186, 259. 1928. 
26* 
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Auflösung und Wachstum von Ionenkristallen gegeben worden ist, steht 
das Hindernis entgegen, daß das Wesen der Bindungskräfte in Metall- 
gittern noch völlig unbekannt ist. 


Zusammenfassung. 

4. Es wird eine Methode entwickelt, welche es gestattet, gleich- 
zeitig an beliebig vielen Kristallflächen verschiedener Orientierung die 
Lösungsgeschwindigkeit durch Beobachtung der Gewichtsabnahme zu 
ermitteln. 

2. Für Kupferkristalle werden für sieben Kristallflächen, deren 
Normalen das sphärische Dreieck mit den Ecken [100], [410], [141] 
nahezu gleichmäßig überdecken, die Relativwerte der Lösungsgeschwindig- 
keit in anorganischen und organischen Lösungsmitteln angegeben. Für 
einen Spezialfall (Essigsäure mit H,O,-Zusatz) wird die Richtungs- 
funktion der Lösungsgeschwindigkeit durch ein räumliches Modell dar- 
gestellt. 

3. In vielen Lösungsmitteln hat die (414) Fläche die größte, die 
(100) Fläche die kleinste Löslichkeit. Unter Umständen kann jedoch 
eine völlige Vertauschung der Reihenfolge eintreten. Besonders bemer- 
kenswert ist, daß organische Säuren derselben homologen Reihe sich 
in bezug auf die Lage des Maximums und Minimums der Löslichkeit 
deutlich unterscheiden. 

4. Der Einfluß von Verunreinigungen auf die Lösungsgeschwindig- 
keit wird näher diskutiert; er ist in hohem Grade abhängig von der Art 
des Lösungsmittels. Unter diesem Gesichtspunkt lassen sich die Lösungs- 
mittel in zwei verschiedene Klassen einteilen. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft haben wir für die 
mannigfache Unterstützung der Arbeit herzlich zu danken. 


Röntgenlaboratorium an der Techn. Hochschule Stuttgart. 


Eingegangen am 24. Juli 1931. 
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The crystal structure of the monoclinic pyroxenes. 


By 
B. E. Warren and ]J. Biscoe, 
Massachusetts Institute of Technology, Cambridge, Mass. 


(With A figure and 4 plate.) 


I. Introduction. 


The monoclinic pyroxenes form an important and well defined 
group of meta-silicates with very characteristic chemical composition 
and prismatic character. The more important members of this group 
are listed below, together with the ideal chemical composition!). 


Table I. 
Representative monoclinic pyroxenes. 

Diopside „ .: ...... CaMg(SiO;)a 
Hedenbergite . . . - - CaFe(SiO;)s 
Augite .-.. . 2.2... (Ca, Na) (Mg, Fe, Al) (Si, Al),O, 
Clino-enstatite . . . . MgSi0, 
Acmitel-tereeh em sort NaFe(SiO;), 
Jadeite ie „une. NaAlUSiO;)s 
Spodumene. ... . - LiAUSiO;); 
Wollastonite .. . - - CasiO; 
Pectolter >. "u... HNa0a,(Si0,;); 


Of these nine substances, diopside is the only one for which a complete 
X-ray structure analysis has been made?). In the present paper it is 
intended to make a qualitative survey of the entire group, with a view 
to determining to what extent the diopside structure can be considered 
as the typical structure of the monoclinic pyroxenes?). 


4) The classification is that given in standard works such as Dana’s Textbook 
of Mineralogy. 

2) The structure of diopside CaMg (8i0,),. B. Warren and W. Lawrence 
Bragg, Z. Krist. 69, 168. 1928. 

3) In an early work by Wyckoff, Merwin and Washington, a comparison 
was made of powder photographs of a number of pyroxenes. With the possible 
exception of spodumene our results are in general agreement with this earlier work. 
Am. J. Sci. 10, 382. 1925. 
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It will turn out that in chemical composition and X-ray diffraction 
pattern the first six substances are so simply related that one can without 
hesitation assume the type structure to be that of diopside. 

With spodumene it is not a priori certain that one can make such an 
assumption. The axial ratio in spodumene is appreciably different from 
that of the other pyroxenes, and furthermore the replacement of Ca 
by Li is not a typical isomorphous replacement. For this reason we 
have made a more complete analysis of spodumene, making use of a few 
quantitative intensity measurements. The type structure is found to be 
that of diopside, but with certain appreciable distortions. 

Wollastonite and pectolite are found to have unit cells wholly differ- 
ent from those of the other pyroxenes. The X-ray oscillation photographs 
from these substances show clearly that the true symmetry is triclinic, 
not monoclinic as has been generally assumed. The complete structure 
determination of wollastonite and pectolite has not yet been completed, 
but the qualitative data are sufficient to show definitely that these two 
substances do not belong in the general group of monoclinic pyroxenes 
with diopside as the type structure. 


U. Structure of diopside. 

The structure of diopside CaMg(Si0,), has been determined rigor- 
ously by means of quantitative X-ray intensity measurements. A sum- 
‚mary will be given here of the more important features in the structure, 
but for complete details reference should be made to the original paper!). 


a=9M1Ä 
b=889Ä B = 74°10'. 
c=5.MÄ 


Space group 0%, side centered on (a5) with four molecules CaMg- 
(StO,); in the unit cell. 


The coordinates of the atoms in the diopside structure are given in 


Table II, the coordinates being expressed both in degrees (6 = — 360°) 
and in decimal parts of the axial lengths. The origin of coordinates is 
a symmetry center in the C$, space group. 

Fig. 4 is a projection of the diopside structure on the plane (040). 
The figures within the circles give the Y coordinates of the atoms in decimal 
parts of the length of the “5b” axis. The calcium and magnesium atoms 


are situated on the 2 fold rotation axes, with Ca surrounded by 8 oxygens 


4) The structure of diopside, 1. c. 


The crystal structure of the monoclinie pyroxenes. 393 


Table II. 
Atomic coordinates in diopside. 
usa En 1 1 nl nee ee EEE Be re 
l 2 
Kintrale ad, | 0, | a en Baia. 
ä | 
Calcium . .. . 0° —440° 90° .00 —.31 .25 
Magnesiun . . . 0 30 90 .00 .08 .25 
Silicon . . . . » 76 148 85 21 4 ‚24 
Oxygen O0, . . - 136 145 50 .38 .40 ‚14 
Oxygen 0, . . - by 90 115 .14 .25 .32 
Oxygen 0, . . - 56 173 0 .16 .48 .00 
“ 02 
zz Symmetry centers, at height 0.25, 0,25 2. 
-1- Symmetry centers, at height 0.5, 9, 035 s 0, 2 a 19 
— Rotation axes 24 M.64A (4 fr) 


‘ “ N 
a ÖCTeW AXeS DE & 
2° h 
< AH) 157 
c 


© Magnesium 


Silicon 
OÖ Orygen 


Fig. 1. Projection of diopside structure on (010). 


and Mg by 6 oxygens. Each silicon is surrounded tetrahedrally by 4 oxy- 
gens. In each tetrahedron two of the oxygens are shared with neighboring 
tetrahedra in such a way as to build up endless chains of silicon-oxygen 


tetrahedra. These endless chains lie parallel to the “c” axis of the erystal, 
and are shown in fig. by the series of lines connecting silicon and 


oxygen. 
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III. Comparison with diopside. 


On Plate I are shown “c” axis rotation photographs of Diopside, 
augite, acmite and spodumene. The general similarity in appearance 
is evident. The “c” axis translations as measured from the layer line 
spacings are practically identical. 


Diopide c—=5.24 Ä 
Augite 5.24 Ä 
Acmite 5.26 Ä 
Spodumene 5.24 Ä. 


Augite. The “c” axis rotation photograph of augite was made with 
a specimen from Boreslau, Bohemia. The complete similarity in ap- 
pearance to the rotation photograph of diopside both in position and in- 
tensity of the spots indicates that the augite structure is essentially, 
that of diopside. 

Acmite. The rotation photograph of acmite is seen to be identical 
to that of diopside as regards position of the spots. The intensities of 
the spots differ appreciably, as should of course be expected, since the 
acmite structure is derived from that of diopside by replacing Mg by Fe 
and Ca by Na. The scattering power of Fe is considerably greater than 
that of Mg, while Na is less than Ca. Making this substitution, and 
using the same atomic coordinates in both structures, it is found that 
the calculated amplitudes differ in exactly the same way as do the ob- 
served intensities on the rotation photographs. A few of these calculated 
amplitudes for the (R k 0) spectra are given below in Table III. On the 


“_” 


c” axis rotation photographs these (h k 0) reflections lie on the equator. 


Table III. 


Comparison of calculated amplitude and observed intensity 
for (hkO0) spectra of diopside and acmite. 


Diopside Acmite 


Calc. F Obs. Int. Calc. F Obs. Int. 
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Table III (continuation). 


Diopside Acmite 


Calc. F | Obs. Int. Cale. F Obs. Int. 


mel, w — 20.5 W 
330 170 + 85.3 M.S + 69.7 W.M 
420 175 — 7.5 W + 23.7 W 
240 ‚180 + 0.3 W — 20.2 w 
510 .200 — 70.0 M.S — 36,0 W 
150 .206 — 86.0 S — 9.0 S 


In the above table the dependence of the intensity on multiplieity 
and sin 0 has been neglected as unnecessary for a qualitative comparison. 
It is seen that the observed intensities vary in exactly the same way as 
do the calculated amplitudes, so that one may conclude that the acmite 
structure is essentially that of diopside, with Na replacing Ca and Fe 
replacing Mg. 

Spodumene. The “c” axis’rotation photograph of spodumene 
differs somewhat from that of diopside both in position and intensity 
of the spots. For this reason a more thorough analysis of the structure 
seemed necessary. 

The axial lengths were determined in the usual way from rotation 
photographs about the three principal axes. 


a=950Ä 
b=830Ä = 6940. 
c=5.24 Ä 


Space group 03, with 4 molecules LiAl($iO,), in the unit cell. Altho 
the unit cell of spodumene is similar to that öf diopside it is seen that the 
axes a and b and the angle ß are all appreciably smaller. It is this small 
change in the shape of the unit cell which is responsible for the difference 
in position of the spots on the rotation photograph of spodumene. It is 
also in part responsible for the difference in appearance of powder patterns 
of spodumene and diopside reported by R. W. G. Wyckoff!). 

To test whether the atomic arrangement in spodumene is similar 
to that in diopside, a preliminary spodumene structure was assumed 
using the same coordinates as in diopside and replacing Ca by Li and 
Mg by Al. Calculated amplitudes from this assumed structure were 
then compared with the observed intensities given by oscillation photo- 


4) R.W.G.Wyckoff, Struct. of eryst., p. 41T. 
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graphs and spectrometer measurements. The amplitudes calculated with 
these preliminary coordinates were found to be in suffieiently good agree- 
ment to show that the atomic arrangement in spodumene was essentially 
the same as in diopside. By then making slight changes in the coordinates, 
the agreement was made quite satisfactory. In Table IV are given the 
final coordinates arrived at in this way. 


‚ Table IV. 
Atomic coordinates in spodumene. Origin a symmetry 
center as in diopside. 


a Re OU TR N | Ki A 
EIRSIEASCOTE DE oo | 110° 9° | .00 | —.31 25 
PTR BER VE NER DE 31 #47 9005) 101.00: Jain gene 
Sn ale: Aagk 74 447 | 905, al ra 4| 3 
De 140 | 446 50 |.39 4 | 44 
ER U TENT 47 | ra Fo A An 
EIER BER PETER DANS 49; .00 


The 6, and 9, coordinates of lithium are fixed by symmetry con- 
ditions but the 6, coordinate must be considered as uncertain due to the 
small scattering power of lithium. 

A set of quantitative intensity measurements were made with the 
ionization spectrometer for the (00) and (040) planes. In Table V is 
given a comparison of calculated and measured amplitude F for these 
two sets of planes, together with a qualitative comparison from rotation 
photographs of a few (hk0) and (hOl) spectra. 


Table V. 
Comparison of calculated and measured amplitudes F for 
spodumenel). 
sin6 » | ox410 ' +Fmes. ! +Focale. 
200 .079 47.6 28 33 
400 .159 48.7 40 42 
600 .238 46.7 49 48 
800 .318 17.8 35 32 
1000 .397 24.2 49 50 
1200 .477 7.3 31 30 
1400 .556 8.8 37 3 


(9) 
. = Er is the measured integrated reflection. F is the amplitude per unit 


cell expressed in electron units. 
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Table V (continuation). 


sin 0 | o x 10° | +F meas. | +F cale. 
020 .086 267 69 70 
040 AA 2.6 10 15 
060 257 208 107 102 
080 .342 1.5 4 10 
0400 428 31.6 58 48 
0420 ‚514 16.4 48 46 
0440 .599 small small 9 
0460 .684 5.8 36 PA 
4410 .058 M 14 
220 447 M 21 
310 .129 V.S 103 
130 134 M.S 29 
002 144 Vs 104 
004 288 S 77 
202 189 S 71 
404 .378 M.S | 43 


Each silicon is tetrahedrally surrounded by four oxygens with an 
average Si—O distance of 1.60 Ä. Lithium and aluminium are each sur- 
rounded by six oxygens with average distances LG-0=2.26Ä and 
Al0 —=2.07Ä. In diopside calcium is surrounded by 8 oxygens, while 
in spodumene the lithium is surrounded by only six. This same slight 
rearrangement of the oxygens about the calcium position must also 
take place in the clino-enstatite structure M93Si,0,, where the calcium 
is replaced by magnesium in octahetral coordination. 

The “c” axis in spodumene is identical in length to “c” in diopside, 
due no doubt to the silicon oxygen chains in the two structures being 
the same. That the “a” and “b” axes in spodumene are appreciably 
shortened is due to the substitution of the smaller atoms Li Al for Ca Mg, 
allowing the silicon oxygen chains to pack somewhat closer together. 


IV. Chemical composition of monoelinie pyroXxenes. 

From the X-ray comparison of augite, acmite and spodumene given 
in the preceding section, we may reasonably conclude that diopside, 
hedenbergite, augite, clino-enstatite, acmite, jadeite, and spodumene 
are all monoelinic pyroxenes with diopside as the type structure. In 
chemical composition these seven substances seem to come under two 
main groups!) 


4) The notation is that used by F. Machatschki where X is a cation in 
8 fold coordination (Ca, K, Na), Y a cation in six fold coordination (Fe, Mg, Al, Li) 
and Z represents (St, Al). 
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The clino-enstatite and spodumene structures should probably be 
considered as belonging to the Y YZ,O, group while diopside, heden- 
bergite, augite, acmite, and jadeite are to be classed as X Y Z,O, com- 
pounds. Altho a large number of pyroxene analyses tend toward one 
or the other of these two limiting compositions, there are many analyses 
of pyroxenes which are intermediate. Accordingly we can not express 
the chemical composition of the monoclinic pyroxenes by a single general 
formula more elosely than as follows 


Am Ya-m (Si, Al), (0,0H,F), 
where m tends to be either 1.0 or O. 


Another important feature in the chemical composition of the 
pyroxenes is found in the fact that as much as one quarter of the silicon 
may be replaced by aluminium. In Tables VI, VII, and VIII are given 
three augite analyses illustrating this replacing of Si by Al, and the 


variation of “m” in the general formula from the limit 4.0. In the analyses, 
the number of cations is calculated on a basis of 6 (0, OH, F). 


Tables VI, VII, VIII. Augite analyses calculated on basis 
. 0o£6(O, OH, F). 


Table VI. 
Augite from Totenköpfchen. 


No. Metals 

o 

% Wt. | No. Mol. on basis 6(0,0H,F) 
Fe 48.14 „804 1.81 h 00 
AbFEB er 6.21 ‚061 ‚28 I 
1 20 Sr 7.73 .048 ‚22 
WERDEN , 2.52 .035 .08 1.01 
MIO te 10.31 ‚256 .58 
Plan i 1.36 .047 .04 
De 22.09 .393 ‚89 
2.9 VE „7A KıJEı .05 0.96 
Kl eis 5% .43 .005 .02 
PN EHE 4 12 .004 


Ba ed ‚3 .047 
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Table VII. 
Augite from Capverden. 
N No. Metals 
% Wt. | No. Mol. on basis 6(0,0H,F) 


Table VIII. 
Augite from Garzatal. 


————————————————————————————————————————————— 


No. Metals 
% Wt. | No.Mol. on basis 6(0,0H,F) 
Fe We Eee a) ri es BR Pa 
Ben. ie: 44.1 .134 1.66 Re 
BROT 9.66 .095 43 In 
Den. 4.95 .031 14 un 
NEO U: ve re 5.43 076 47 E 
MOL: 14.06 348 79 2.05 
NOPEEuR — 
ee RR Te 21.92 .390 „88 „88 
ER & 
Bogen. ar 
VI. Augite from Totenköpfchen Doelter Vol..II 552 no. 9 
VII. Augite from Capverden Vol. II « 96 
VIII. Augite from Garzatal Vol. II « 99 


That silicon may be partly replaced by aluminium and that X (Ca, 
Na, K) may be less than 1.0 is readily seen from the above analyses. 
The analyses fit well enough the general pyroxene formula 
Xm Ya_m (Si, Al), (0, OH, F), 
where 
X=(a, Na, K, Mn 
Y=Mg, Fe, Al, Ti, Mn (and in Elamens Li). 
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V. Wollastonite and pectolite. 


Wollastonite and pectolite are often classed among the monoclinic 
pyroxenes, but from the X-ray diffraction study given below it is readily 
seen that there is no close connection to this group. The size and shape 
of the unit cell of wollastonite and pectolite is quite different from that 
of the monoclinic pyroxenes, and furthermore the “b” axis oscillation 
photographs show conclusively that the true symmetry is trielinic, not 
monolinic as has been generally supposed. 

Plate IIa shows a ““b” axis rotation photograph of pectolite. The 
complexity of the pattern relative to the pyroxene patterns is very evident. 
On plates IIb and IIc are shown 45° “b” axis oscillation photographs of 
pectolite and wollastonite. If the crystals were really monoclinic, the 
oscillation patterns should show a reflection plane symmetry across the 
equator. The lack of this reflection plane symmetry, and the triclinie 
character of the lattice are readily seen on the two oscillation photographs. 
From rotation photographs about the various axes and from a complete 
set of 15° “b” axis oscillation photographs the dimensions of the unit 
cell are found to be as follows: 


Wollastonitet) 
a=7.88Ä 
b=727Ä 6 molecules CaSiO, per unit cell. 
c=17.03Ä 
a= 90° 
B= %°16 
y= 103°25 

Pectolite?) 
a=794Ä | 
b=7.08Ä 2 molecules HNaCa,(Si0,), 
c=7.05Ä per unit cell. 
a='%0* 
B= 810 
y=403° 0 


From the erystallographic measurements schizolite HNa(Ca, Mn),- 
Si30, has been shown to be triclinic. It is interesting to note that the 
new axial ratio and angles for the trielinic cell of pectolite are very closely 
related to those which have been given for the triclinic crystal schizolite. 
The only appreciable difference is a doubling of the “c” axis in schizolite. 


4) Wollastonite from Chiapas, Mexico. 
2) Pectolite from Giellebekk near Oslo. 
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Schizolite HNa(Ca, Mn),(SiO,), (Dana) 
a:b:c =1.106:1:1.986 a = W’1l’ B = %4°46' y = 103°7’ 
Pectolite HNaCa,(Si0,); 
a:b:c =4.415:1:.995 a = 90° B = 95°10 y = 103°0 
Altho wollastonite and pectolite are definitely triclinic they have 
a most unusual and pronounced pseudo-monoclinic symmetry. The 
angle y is such that the 440 direction, which has always been taken as 
the direction of the “a” axis, seems to make exactly 90° with the “5” 
axis. What is even more striking is the fact that on the complete set 
of “b” axis oscillation photographs all the spots on the even layer lines 
show perfect monoclinic symmetry, both as regards position and intensity 
of spots. This means that altho wollastonite and pectolite are triclinie, 
if the lattice were translated by an amount 5/2 and superimposed upon 
itself the resulting configuration would have true monoclinic symmetry. 
The structure determination of wollastonite and pectolite has not yet 
been completed, but the results will certainly be of the greatest interest 
in explaining this curious pseudo-symmetry. 


VI. Summary and conclusions. 

From X-ray diffraction study and consideration of chemical com- 
position it is shown that the representative substances diopside, heden- 
bergite, augite, clino-enstatite, acmite, jadeite, and spodumene are all 
very similar in crystal structure. These substances may be taken as 
representative of the monoclinic pyroxene group with diopside as the 
type structure. The chemical composition is represented by the general 
formula X, Y5_m (Si, Al), (0,0H,F); where X=(Ca,Na,K), Y= 
(Mg, Fe, Al, Ti, Li) and m tends to be 1.0 or 0. 

Wollastonite and pectolite are shown to have unit cells wholly differ- 
ent from those in the monoclinic pyroxene group. The true symmetry 
of the structures is found to. be triclinice rather than monoclinic as had 
been generally supposed. The structures of these substances are de- 
finitely different, and there appears to be no reason why they should be 
classed with the monolinic pyroxenes. 


Cambridge, Mass., U. 8. A., July 10%, 1931. 
Received July 25, 1931. 
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Die Struktur des Silbersulfats. 


Von 
K. Herrmann und W. Ilge, Berlin-Charlottenburg. 
(Mit 3 Textfiguren.) 


Die Verbindung Ag,SO, bildet nach Groth!) rhombisch bipyramidale Kristalle 
mit einem Achsenverhältnis 
i a:b:c = 0,4614:1:0,8079. 


Die Substanz kristallisiert in gut ausgebildeten Bipyramiden, wenn man sie nach der 
Vorschrift von Schulz-Sellak?) in konzentrierter Schwefelsäure auflöst und diese 
Lösung sich allmählich an der Luft verdünnen läßt. Wir erhielten auf diese Weise 
schöne rhombische Oktaeder von etwa A—2 mm Ausdehnung in Richtung der 
b-Achse, mit denen sich alle Untersuchungen bequem ausführen ließen. 


I. Röntgenographische Untersuchungen. 
4. Bestimmung des Bravaisgitters. 

Die röntgenographische Untersuchung wurde mit einer technischen 
Röhre mit Cu-Antikathode vorgenommen, die durchschnittlich mit 
einer Spannung von 40kV und 20 mA Belastung betrieben wurde. 
Es wurden Drehaufnahmen um die [100]-, [040]-, [004]-, [110]-, [1041]-, 
und [044]-Achsen angefertigt; außerdem wurden die Zonen [100]-, 
[010]- und [004] mit dem Böhm-Weißenbergschen Röntgengonio- 
meter aufgenommen?). 

Die Drehaufnahmen um die drei kristallographischen Achsen ergaben 
folgende Identitätsperioden: 


I, =5832; n=12,65; 1, =.10,28. 
Daraus ergibt sich das röntgenographische Achsenverhältnis in sehr 
guter Übereinstimmung mit dem kristallographischen zu: 
a:b:c= 0,46:1:0,831. 
4) Groth, Chem. Kryst. II, 334. 
2) Schulz-Sellak, Pogg. Ann. 1868, 133. 


3) Wir danken an dieser Stelle Herrn Dr. P. Viaud aus Lyon für seine freund- 
liche Hilfe bei Anfertigung eines Teiles der Aufnahmen. . 
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Die Anzahl der Moleküle im Elementarkörper berechnet sich nach der 
Formel 

8-1,-Ip-1. 

ee 

worin s das spezifische Gewicht, M das Molekulargewicht und m; die 
Masse des Wasserstoffatoms bedeutet, zu 


EN 5,41 : 5,82. 12,65 - 10,25 . 410% 
w 311,82 1,64 .10%4 ö 
= 1,998. 
Wir berechnen nun aus dem kristallographischen Achsenverhältnis 


und der nun gefundenen Zahl n der Moleküle im Elementarkörper die 
Translationsperioden nach der Beziehung: 


Bert ine In 
ar ren 
EB Rt 

De 


und erhalten: 
I,=5,847; I, = 12,659; I. = 10,251. 
Die Drehaufnahmen um die drei Flächendiagonalen ergeben folgende 
Werte: 
I110 = el; Inoi —— 6,05; Ip == 8,1. 
Dagegen ergibt sich: 
YEHR=1,8, E+R=18; + 1=168. 


Wir haben also ein allseitig flächenzentriertes Gitter vor uns. _ 


2. Raumgruppendiskussion. 
Die rhombischen Raumgruppen mit allseitig flächenzentriertem 
Gitter sind): | 
ROTE VE und v.. 
Zur Unterscheidung zwischen diesen fünf Raumgruppen genügt es, 
die Ebenen der Zonen [100], [010], [001] zu betrachten. 
In der folgenden TabelleI ist nun eine Zusammenstellung der 
Ebenen gegeben, die auf den Aufnahmen dieser Zonen mit dem Böhm- 
Weißenbergschen Röntgengoniometer vorhanden sind. 


4) Vgl. z. B. die Mark-Rosbaudschen Tabellen in H. Mark, Verwendung 
der Röntgenstrahlen in Chemie und Technik. 


Zeitschr, f. Kristallographie. 80. Bd. 27 


K. Herrmann und W. Ilge 


Tabelle I. 


008 m 008 m. 080 m. st. 
0042 m. st 00412 m.st. 0420 m. 
040 st 400 st. 0460 sch. 
080 m. st 202 st. 400 st. 
0420 m 606 m. st. 220 s.st. 
01460 m 206 st. 440 st. 

022 st 2040 sch. 660 m. st. 
066 st.-s.st. 408 m. st. 260 m. st. 
088 m. 602 m. 2400 m. 
04040 sch. 24140 m.st. 
026 st. 480 st. 
0240 m. 44120 m.st. 
048 m. 620 st. 
04142 s.sch. 6100 sch. 
062 m. 

0640 sch. 

0402 s. sch. 

0406 m.st. 


8. st. = sehr stark; st. = stark; m.st. = mittelstark; m. = mittel; 
sch. = schwach; s.sch. = sehr schwach. 


Da die Ebenen 900, 090 und 00g (= gerade 00 usw.) erst in der 
zweiten Ordnung vorhanden sind, kommen nur die Raumgruppen (C!}, 
und V7* in Fragel). 

Ebenen des Typus ug0, g0u oder u0g, g0u oder Oug, Ogu, die bei O1}, 
in der zweiten Ordnung auftreten müßten, sind auf den Aufnahmen 
nicht vorhanden, es ist also auch diese Raumgruppe auszuschließen, 
und wir haben demnach die Raumgruppe V?* vor uns, wofür außerdem 
ja noch die kristallographisch bestimmte Kristallklasse V, spricht. 


II. Bestimmung der Atomlagen. 
In der Raumgruppe V}* bestehen für die Anordnung der 8 Schwefel-, 
32 Sauerstoff- und 16 Silberatome verschiedene Möglichkeiten?). In 
dieser Raumgruppe sind zwei .Hauptpunktlagen im Sinne Weißen- 
bergs?) mit der Eigensymmetrie V und der Zähligkeit 8 und zwei Haupt- 


4) K. Herrmann, Auslöschungstabellen, Z. Krist. 68, 288. 1928. 

2) P. Niggli, Geometrische Kristallographie des Diskontinuums 4949. 

3) K. Weißenberg, Der Aufbau der Kristalle, Z. Krist. 62, 43. 1925 und 
68, 221. 4926; Z. physikal. Ch. (A) 189, 529. 1928. 
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punktlagen mit der Eigensymmetrie C, und der Zähligkeit 46 vorhanden. 
Diese Lagen sind zugleich Leitpunktlagen. Außerdem gibt es noch 
16-zählige Lagen mit der Eigensymmetrie C, mit einem Freiheitsgrad, 
die Symmetrieuntergruppen der Lage V darstellen. Die Punktlage im 
allgemeinen Raum ist 32-zählig. 

Die 8 Schwefelatome müssen sich also in einer der 8-zähligen Lagen 7 
befinden, da andere 8-zählige oder niedriger zählige Lagen nicht vor- 
handen sind. Sie werden von den 32 O-Atomen, die die 32-zählige Lage O, 
besetzen, in mehr oder minder verzerrter tetraederförmiger Anordnung 
umgeben sein. Für die Anordnung der 46 Silberatome gibt es aber 
mehrere Möglichkeiten, einmal die Lage C, ohne Freiheitsgrad oder 
eine der Lagen O,. Im ersteren Falle hätten wir ein Ionengitter im Sinne 
Weißenbergs vor uns, da sowohl SO,- als auch Ag-Inseln vorhanden 
sind. Im zweiten Falle aber wären nur Inseln Ag,SO, vorhanden, da 
ja die Ag-Atome eine Lage innehaben, nämlich C,, die Symmetrieunter- 
gruppe der Lage V ist, in der sich die SO,-Gruppe befindet. 


Wir müssen also zwischen den Lagen 


I. 8 Schwefel-Atome in V, 32 O-Atome in C/, 16 Ag-Atome in (, 
und II. 8 S-Atome in V, 32 O-Atome in C,, 46 Ag-Atome in (, 


unterscheiden. 

Für die nun folgende Diskussion der Intensitäten konnten wir 
keine absoluten Intensitätsmessungen vornehmen, da uns keine genügend 
großen Kristalle zur Verfügung standen. Wir mußten uns deshalb mit 
der nach der photographischen Schwärzung geschätzten Intensität 
begnügen, doch führte diese Maßnahme, wie schon aus vielen anderen 
Untersuchungen bekannt ist, zu einem eindeutigen Ergebnis. 

-Es soll nun zunächst gezeigt werden, daß die Anordnung I die Inten- 
sitätsverhältnisse nicht richtig wiedergeben kann. Zu diesem Zwecke 
betrachten wir die Ebenen (044) und (404). Die Intensität der Ebene (044) 
wie auch die der Ebene (404) ist Null, da selbst bei sehr langer Belichtungs- 
zeit auf unseren Aufnahmen keine Andeutung dieser Ebenen gefunden 
wurde. 

Der Strukturfaktor hat für die Ebene (044) bei der Anordnung I 
die Form: 

Soy=8(2FutFst+t%'Fo'cos2ny'k'cos2nz-|) 
y und z sind die Parameter der Sauerstofflagen, F,, F, und F, sind 


die Atomfaktoren der betreffenden Elemente, die im folgenden unter 


Berücksichtigung ihrer Winkelabhängigkeit berechnet sind. Wir nahmen 
27* 
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dabei ionisierte Atome an und berechneten die Atomfaktoren aus dem 
Atomfaktor von Caesium unter Benutzung der Formeln: 


sin — 


2 

4 
(N) /N\% 

a -(®) 

DE 

4 
(Cs) 
Fm _N 
F.ce 55 


En bedeutet aen Glanzwinkelt). 
Es ergibt sich: 
S(ou) = 8 (232,1 +5,5+4-5,5-cos2my-4-cos2nz-4). 


Der Strukturfaktor und damit die Intensität des Reflexes (044) kann 
nur dann gleich Null werden, wenn der Klammerausdruck Null wird. 
Dieser Fall kann aber niemals eintreten, da der 3. Summand höchstens 
gleich — 22 werden kann, demgegenüber die beiden ersten Summanden 
69,7 ausmachen?). Die gleichen Überlegungen, natürlich mit den ent- 
sprechenden F-Werten, zeigen, daß die Anordnung I auch nicht das 
Nichtauftreten des Reflexes (404) erklären kann. Die Anordnung I 
muß also schon auf Grund dieser beiden Intensitätsberechnungen als 
ausgeschlossen erscheinen, und die Atome sind demnach gemäß II an- 
geordnet. 


In der Anordnung II hat das Silberatom einen Freiheitsgrad, und 
zwar muß es einen Parameter in Richtung der c-Achse besitzen, denn 
nur ein solcher kann die Reflexe (044) und (404) Null werden lassen, 
der Strukturfaktor hat in diesem Falle nämlich die Form: 


$S=8(2-:F,,.cs2npI+-F,+4Fo'cos2ny:k-cos2nz:|) 


Zur Bestimmung des Silberparameters betrachten wir die Intensitäten 


4) W.L. Bragg und J. West, Z. Krist. 69, 118. 4929. Vgl. auch: A. Ruster- 
holz, Die Streuung von Röntgenstrahlen an Metallen, Helv. physica Acta 4, 68. Die 
auf diese Weise berechneten Streufunktionen geben auch bei leichten Elementen 
eine gute Näherung. 

2) Setzt man die Atomfaktoren gleich der Ordnungszahl der betreffenden Ele- 
mente ein, statt der aus der F-Kurve für C's errechneten Werte, so wird die Abwei- 
chung noch größer. PR 
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der verschiedenen Ordnungen von (004), denn in ihre Berechnung geht 
außer dem Ag-Parameter nur ein Parameter noch ein, nämlich der Para- 
meter z der Sauerstofflage. 

Der Strukturfaktor für Ebenen (001) heißt: 

Soon =8(2-F,,-c082np I +F,+4:F,: cos 2nz. |). 
Die Ebenen (004), (008) und (0 0 42) treten mit einer Intensität sch., m. 
und m. st. auf, d. h. 
(004) < (008) < (0 0 12). 

In den Figuren 1—3 ist nun der Verlauf der Intensitätsamplitude in 
Abhängigkeit vom Sauerstoffparameter z aufgetragen, und zwar ist in 
der Figur 4 der Ag-Parameter —= 0,320 (= 0,180 = 0,430, denn cos 2rpl 
hat bei diesen Parametern denselben Wert), in der Figur 2 ist 9 ,, = 0,325 
(= 0,175 = 0,425) und in Figur 3 ist p ,, = 0,330 (= 0,170 = 0,420). 


700. 700 


An 


D 


G 


IN 


N 


-700 -100 
000 0.025 0.050 0.075 0100 0.125 0.000 0.025 0.050 0075 0100 0125 0.000 0.025 0.050 0.075 0100 0.125 
Es Fe = 0175 0.150 0.125 0.250 0.225 0.200 0175 0.150 0125 0.250 0.225 0.200 0175 0150 0125 
0250 0.275 0.300 0,325 0.350 0.375 0.260 0.275 0.300 0.325 0.350 0375 1.250 0.295 0.300 0.325 0.350 0.375 
| = n 0.330 
=). Da. = 0.325 =/. 
Ze 9-01 PAg 0,770 
= 0,430 = 0.425 =0.420 
Fig. 1—3. Intensitäten in Abhängigkeit von den Parametern. 
Der von uns benutzte Lorentz- und Polarisationsfaktor hat die 
Form: 


v 
1+008?2.— 


_—, 


02 
59: 


o’ 


Die Figuren 1—3 zeigen, daß für p,,— 0,325 (= 0,175 = 0,425) und 
z = 0,01 — 0,025 bzw. 0,225 — 0,24 oder 0,26 — 0,275 das gefundene 


408 K. Herrmann und W. Ilge 


Intensitätsverhältnis für die drei betrachteten Ebenen richtig wieder- 
gegeben wird, während, wie die Figuren 1 und 3 zeigen, schon eine geringe 
Veränderung des Silberparameters die Übereinstimmung zwischen 
gefundener und errechneter Intensität aufhebt. 

Daß andere als die benutzten Werte für den Silberparameter keine 
Übereinstimmung zwischen berechneter und gefundener Intensität 
ergeben, zeigen ausführlichere Berechnungen, die hier nicht wieder- 
gegeben sind. 

Von den drei Silberparametern 0,325, 0,175 und 0,425 kommen 
0,175 und 0,425 aus Gründen des Raumbedarfs nicht in Betracht. Der 
Parameter 0,425 würde nämlich einen zu kleinen Wert für den Radius 
des Silberatoms erfordern (0,078 an Stelle von 4,13!) für Ag*+), während 
bei p,, = 0,175 das Ag-Atom das S-Atom der Lage V fast berühren 
müßte, so daß von einer zusammenhängenden SO,-Gruppe nicht mehr 
gesprochen werden könnte. Deshalb ist 


Pa = 0,325 


der einzige Wert, der für den Silberparameter in Betracht kommt. 
Der Parameter z der Sauerstofflage ist 


z = 0,02 + 0,01 bzw. = 0,23 oder 0,27 + 0,01. 


Das von den Sauerstoffatomen gebildete Tetraeder kann also nicht 
regulär sein, denn für ein reguläres Tetraeder müßte der Parameter 
z2= 0,091 sein, wenn nämlich das Sauerstofftetraeder enggepackt und 
1, 1,32 Ä angenommen wird. Mit diesem Parameter aber ist, wie 
die im Punkte z = 0,094 errichtete Ordinate angibt, keine Überein- 
stimmung zwischen gefundenem und berechnetem Intensitätsverhältnis 
zu erreichen, da der absolute Betrag der Amplitude des Reflexes (004) 
den der Ebenen (008) und (0012) überragt. 

Den Parameter y der Sauerstofflage berechnen wir mit Hilfe des 
Reflexes (044), dessen Intensität Null ist; für diese Ebene hat der Struktur- 
faktor die Form: 


Som, =8(2-F,,'c082np-4+F,+4-F,'cos2ny-4:-cos2nz-4). 
Der Strukturfaktor muß Null ergeben, d. h. der obige Klammerausdruck 
muß null werden. Da 

2-F,, cos2np - 4+F,=—14,3 
ist, muß 

4-F,'c082ny-4-cos2nz-4— 414,3 


4) Landolt-Börnstein-Roth-Scheel, 2. Ergänzungsband, S. 68. 
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sein. Es ist also 

414,3 
4:Fo.cos2nz-4 
Setzen wir z = 0,02 ein, so erhalten wir 


cos 2rzy - 4 = 0,740 


cos2ry-4= 


und 
y = 0,03 bzw. 0,22 oder 0,28 + 0,01. 


Wir berechnen nun die Intensität der Reflexe (022), (044), (066) 
und (088) mit Hilfe dieser Parameter, und zwar bedeutet in der Tabelle II 
das Zeichen a) die Parameterkombination y= 0,03; 2 = 0,02 bzw. 
y = 0,22 (0,28); z = 0,23 (0,27), (für diese Parameter nämlich hat der 
Wert 4: F,: cos 2ny- k- cos 2nz-1 dieselbe Größe), und das Zeichen b) 
die Kombination y = 0,03; z = 0,23 (0,27) oder y = 0,22 (0,28) ; 2 = 0,02. 


Tabelle II. 
ee 
j | 022 | 044 | 066 | 088 
BE Ve En ng 
a) 54,7 N) 62,5 1,1 
b) 149,0 0 40,5 44,4 


Das gefundene Intensitätsverhältnis aber ist: 
022 st., 044 Null, 066 s. st.-st., 088 m. 


Man sieht also, daß nur die Parameterkombination a) das Intensitäts- 
verhältnis richtig erfaßt. 

Um den Sauerstoffparameter x zu bestimmen, betrachten wir die 
Intensität der Reflexe (202), (404) und (606), die auf unseren Aufnahmen 
mit der Stärke st., Null und m. st. auftreten. Für die Ebene (404) muß 
also der Strukturfaktor 


S a0) — 8(2-F,,.c2mp-4+Fs+4'Fo' cos2na-4:cos2nz- 4) 
Null werden. Da 
2-F,,'c0082np 4+Ff;=—12 


ist, so muß 
12 


4:Fo:cos2nz.4 
sein. Setzen wir für z wiederum 0,02 bzw. 0,23 oder 0,27 ein, so er- 


-halten wir 


cos?2rı-4= 


x = 0,025 bzw. 0,125 oder 0,275 + 0,01. 
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In der Tabelle III sind nun die Intensitäten dieser drei Ebenen mit 
diesen Parametern berechnet, und zwar bedeutet c) die Parameter- 
kombination x = 0,025; z = 0,02 und d) die Kombination x = 0,025; 
2 = 0,23 (0,27) bzw. x = 0,225 (0,275); z = 0,02. 


Tabelle III. 


| 202 | 404 | 606 
e) 16,8 f) 44,1 
d) 330,5 f) 26,0 


Die Tabelle zeigt, daß nur der Fall d) in Frage kommt, denn hierbei 
ist 202 größer als 606. 

Es ergeben sich also im Verein mit der Tabelle II folgende Möglich- 
keiten für die Sauerstoffparameter: 


A. x = 0,025 B. x = 0,225 (0,275) 
y = 0,22 (0,28) y = 0,03 
z = 0,23 (0,27) z = 0,02. 


Von diesen Parametern sind die der Bezeichnung B. ausgeschlossen, 
da diese nämlich einen Sauerstoffradius von höchstens 0,5 Ä erforderlich 
machen, während dieser Radius sich wohl nicht sehr weit von der Größe 
1,32 Ä entfernen dürfte. 

Eine Entscheidung zwischen den Parametern y = 0,22 bzw. 0,28 
und z == 0,23 oder 0,27 kann mit Hilfe von Intensitätsberechnungen 
nicht getroffen werden, da nämlich z.B. cos 2rry - k bei geraden Indizes 
denselben Wert für diese beiden Parameter hat und bei ungeraden Indizes 
sich nur durch das Vorzeichen unterscheidet. Bei ungeraden Indizes 
aber können wegen der Raumgruppe V7*‘ nur Ebenen uuu (= ungerade, 
ungerade, ungerade) betrachtet werden, deren Strukturfaktor einen kom- 
plexen Wert darstellt. Dieser Wert muß, um die Intensität zu erhalten, 
mit dem konjugiert komplexen Ausdruck multipliziert werden, so daß 
ein eventueller Unterschied im Strukturfaktor, der durch das verschiedene 
Vorzeichen des cos-Ausdruckes bedingt ist, sich wieder aufhebt. 

Es ergeben sich also die Parameter: 


9, = 0,325; x, = 0,025, 
Y, = 0,22 (0,28), 
2, = 0,23 (0,27), 
und zwar ist, unter der Annahme ionisierter Atome der Fehlerbereich 
beim Silberparameter -+ 0,003 und bei den Sauerstoffwerten + 0,01. 
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Selbst, wenn man nicht ionisierte Atome annimmt, so geben die an- 
gegebenen Parameter doch das Intensitätsverhältnis richtig wieder, 
der Fehlerbereich nimmt jedoch etwas zu. 

Die 80,-Gruppe bildet also kein reguläres, sondern ein in Richtung 
der a-Achse stark gestauchtes Tetraeder. Zum Vergleich sei angeführt, 
. daß an Stelle des Achsenverhältnisses 1:4:4 beim regulären Tetraeder 
die SO,-Gruppe in unserem Falle die Achsenabschnitte a: b: ce = 0,146: 
2,78 (3,54) : 2,36 (2,67) = 0,052: 1: 0,85 bzw. = 0,041 :1:0,76 aufweist. 
Es scheint demnach nicht immer berechtigt, bei Berechnung ähnlicher 
Strukturen mit Vierergruppen, z. B. von Sulfaten, für diese Gruppe 
ohne weiteres eine reguläre enggepackte Anordnung anzunehmen und 
daraus die Koordinaten der Sauerstoffatome z. B. zu entnehmen!). 

In der folgenden Tabelle IV ist nun ein Vergleich der mit diesen 
Parametern errechneten Intensität und der beobachteten Intensität für 
eine größere Anzahl von Ebenen gegeben. 


Tabelle IV. 
hkl beob. Int. ber. Int. 
400 st. 127,8 
040 st. 166,5 
080 m. st. 122,1 
0120 m. 25,2 
0160 m. st. 41,0 
004 sch. 3,58 
008 m. 14,6 
00 12 m. st. 30,8 
022 st. 54,7 
044 0) 0 
066 st.-s. st. 62,5 
088 m. 41,1 
202 st. 330,5 
404 0 0 
606 m. st. 26,0 
220 8. st. 299,0 
. 440 st. 67,3 
660 m. st. 25,25 
01402 sch. 16,7 
026 st. 164,0 


Die Übereinstimmung zwischen beobachteter und berechneter In- 
tensität ist eine befriedigende. Daß der Reflex (202), der bei der Be- 


4) M. Y. Colby, Struktur des wasserfreien Natriumsulfats, Z. Krist. 77, 49. 
1931. 
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rechnung als der stärkste aller Reflexe erscheint, in der Rubrik beob. 
Int. nur mit der Intensitätsangabe st. auftritt, ist zwanglos durch die 
Absorption zu erklären. Die Absorption beeinflußt die Intensitäts- 
verhältnisse auf sehr komplizierte Weise (primäre und sekundäre Ex- 
tinktion usw.), die rechnerisch schwer in befriedigender Weise erfaßbar ist. 

Daß aber die Absorption im Kristall das Intensitätsverhältnis 
der Ebenen (004), (008), (0 0 42), das wir zur Berechnung des Silber- 
parameters und des Parameters z, benutzten, nicht verursacht hat, 
möge die folgende Überlegung zeigen. 

Die von uns verwandten Kristalle, die wir zwecks Vermeidung 
der Absorption außerdem noch möglichst klein wählten, hatten durchweg 
bipyramidalen Habitus. Außer den Flächen (144) traten Flächen (040), 
die Spaltflächen, nur andeutungsweise auf. Bei oktaedrischer Begrenzung 
der Kristalle aber verhalten sich die Wege der den Kristall durchsetzenden 
Röntgenstrahlen bei Drehung um die b-Achse wie 0,81: 0,8: 0,97; und 
bei der Drehung um die a-Achse wie 0,945: 0,81: 0,84. Im ersten Falle 
wird also das Intensitätsverhältnis (004): (008), im zweiten Falle das 
Verhältnis (008): (0 0 42) kaum geändert. Die Aufnahmen um beide 
Achsen weisen aber das Intensitätsverhältnis (004) < (008), (008) < 
(0 0 42) auf, und wir sind demnach berechtigt, das Intensitätsverhältnis 
dieser drei Ebenen als durch die Struktur bedingt aufzufassen. 


II. Anhang. 


Die Substanz Ag,SeO, kristallisiert nach Groth!), ebenso wie 
49,50, in der Kristallklasse V, mit einem Achsenverhältnis a:b:c = 
0,4736:4:0,7969, während das Achsenverhältnis bei AggS0, a:b:c = 
0,4614:4:0,8079 beträgt, also durchaus ähnlich ist. Ein Vergleich 
der Pulveraufnahmen beider Substanzen zeigt weitgehende Überein- 
stimmung, so daß wir wohl zu der Annahme berechtigt sind, daß auch 
AgsSeO, in V7* mit ganz ähnlicher Atomanordnung kristallisiert. Neh- 
men wir für die Zahl der Moleküle im Elementarkörper des AgzSeO, 
acht an, so berechnen sich mit der Dichte s = 5,92 und dem kristallo- 
graphischen Achsenverhältnis die Elementarkörperdimensionen zu 


I,= 6,069 
I, = 12,815 
I, = 410,211. 


Mit diesen Achsenabschnitten ließ sich das Pulverdiagramm des 
4Ag,SeO, eindeutig durchindizieren. 


4) Groth, Chem. Kryst. 2, 335. 
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Schlußbemerkung. 

Wie schon oben angedeutet, muß man nun im Sinne der Weißen- 
bergschen Kristallbautheorie für unsere Substanzen wie auch für das 
wasserfreie Natriumsulfat annehmen, daß nur Bausteine Ag,SO, usw. 
das Gitter aufbauen. Für die Verbindung Na,SO,, die von B. Goßner 
und F. Mußgnug!), wie auch neuerdings von M. Y. Colby?) unter- 
sucht worden ist, wurde wie in unserem Falle die Raumgruppe V7‘ 
und die Lagen V und C, für die SO,-Gruppe bzw. das Natrium gefunden. 

Um aufzuzeigen, welches der logische Gang zu dieser Behauptung 
ist, führen wir unsere Überlegung noch einmal explizit durch, indem wir 
uns auf die Arbeit Weißenbergs: »Zur Molekulartheorie der Kristalle« 
beziehen). 

4. Nach der Definition II, 8.547, sind in unserer Substanz Ag, 
Ag‘ und 8O,-- Dynaden, und zwar Mikrodynaden. 

9. Nach der Definition III ist Ag’-SO,---Ag’ die größte Dynade, 
also Baustein, und zwar Mikrobaustein. 

‚Diese Aussagen werden durch den Satz VI (8.548) weiter unter- 
stützt, denn 

3. die Symmetriegruppe C, (von Ag’, Ag‘) ist in’der Symmetrie- 
gruppe V (von SO,--) enthalten, also die Dynade Ag’, Ag’ gemäß VI 
auch in der Dynade Ag'-S0,---Ag'. Letztere ist also die größte, und 
die ersteren können nicht als Bausteine bezeichnet werden, da sie kleinere 
Dynaden und in der größeren enthalten sind. 

4. Weiter folgt, daß der Baustein Ag’-80,-4g' eine Hauptinsel 
bildet (s. VIII, 8. 549). 

Die Hypothese IX (8. 550) wird, natürlich nach Annahme der vorigen 
Definitionen und Eingliederung der Verbindung Ag,80, in diese, erfüllt, 
denn unser »Baustein« Ag’-SO,---Ag’ ist im gefundenen Gitter eine 
Hauptinsel, seine Symmetriegruppe eine Hauptsymmetriegruppe, sein 
Gitter ein Hauptgitter. 

5. Weiter ist auch die darüber hinaus gehende Hypothese erfüllt, 
daß nach X (8.551) die Schwerpunkte der Mikrobausteine ein Leit- 
punktgitter bilden. Auch ist weiterhin gemäß der Hypothese 8. 558/59 
die Symmetriegruppe unseres Mikrobausteines eine Leitsymmetriegruppe. 

6. Wir haben also an Hand der Definitionen und Sätze nur einen 
einzigen Mikrobaustein, nämlich Ag'-S0O,---Ag', alle Bausteine unseres 
Gitters sind untereinander gleich, also müssen wir gemäß $S. 560 Mitte 
von einem M-Gitter (Molekülgitter) sprechen. 

1) Z. Krist. 69, 446. 1929. 2) Z. Krist. 77, 49. 1931. 

3) Z. physikal. Ch. 189, 529—583. 1928. 
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Die Zusammennahme aller anderen physikalisch-chemischen Eigen- 
schaften aber gliedert unsere Substanz zweifellos in die Gruppe der 
heteropolar gebauten Verbindungen ein!). 

Während also bei der überwiegenden Anzahl heteropolar gebauter 
Verbindungen die Anionen und Kationen das Kriterium eines »Mikro- 
bausteines« erfüllen, d. h. jedes für sich »größte« Dynaden sind, dem- 
gemäß jedes für sich Leitpunktlagen einnehmen, Leitsymmetrien haben, 
usw., zeigt sich hier der seltene Fall, daß ein nach den Weißenberg- 
schen Definitionen als Molekülgitter zu bezeichnendes Gitter vorliegt, 
das aber zweifellos von einer ionogenen Verbindung gebildet wird. 

Ähnliche Fälle sind uns aus der Literatur (insbesondere Struktur- 
bericht von P. P. Ewald und C. Hermann in Z. Krist.) bei folgenden 
Substanzen bekannt: As,0,; SnJ;; Hg,Cl,; Hg,Br, und HgJ 5?). 

Diese Substanzen kann man aber schließlich als den unpolaren 
Verbindungen nahestehend ansprechen, man wird allenfalls nur die 
letztgenannten Quecksilberverbindungen als ionogen bezeichnen dürfen. 
Entschließt man sich hierzu, so kann man unsere Substanzen mit in diese 
Gruppe hineinnehmen, anderenfalls würden unsere Verbindungen — 
und auch das schon früher untersuchte Natriumsulfat — eine Ausnahme 
darstellen. 

Von Interesse ist ferner der Umstand, daß für den Gitterbau das 
Anion SO,--, das eine präformierte Gestalt mitbringt, maßgebender ist 
als das Kation. Im allgemeinen tritt dieses Ion im Gitter in nur wenig 
verzerrter regulär-tetraedrischer Gestalt auf, wie ja auch aus der oben 
erwähnten Strukturuntersuchung des Natriumsulfat?) hervorgeht, bei 
der Intensitätsberechnung mit Sauerstoffparametern, die einem regulären 
O-Tetraeder entsprechen, anscheinend zu befriedigenden Ergebnissen 
führt. In unserem Falle aber haben die Ag-Ionen, deren große defor- 
mierende Einwirkungen bekannt sind), das SO,-Ion so stark verzerrt, 
daß von einem regulären oder fast regulären Tetraeder nicht mehr die 
Rede sein kann. 


4) Herr Dr. Wulff (München) teilte uns frdl. mit, daß auch nach seinen 
refraktometrischen Messungen an Silbersulfat in diesem Kristall keine starke Ver- 
änderung der-Ionen anzunehmen ist. 

2) Bei anderen Substanzen, wie z. B. CaSO,, NH,F usw., wo sich die Molekeln 
auch als Mikroinseln zusammenfassen lassen, obwohl eine Ionenverbindung vorliegt, 
liegt der Fall insofern anders, als sich beide Ionen in Haupt- oder Leitpunktlagen 
befinden. 

3) M.Y. Colby, l.c. 

4) S. z.B. Fajans, Z. Krist. 66, 321. 1928. 


Ei 77 
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IV. Zusammenfassung. 
Die Verbindung Ag,SO, kristallisiert in der Raumgruppe V7‘. Die 
Zahl der Moleküle im Elementarkörper ist 8. 
Die Translationsperioden sind: 
I, = 5,847, I, = 12,659, I, = 10,251. 


Die 8 S-Atome befinden sich in der Lage V, und die 32 O-Atome sind in 
der Lage C, mit den Parametern 


x = 0,025, y= 0,22 (0,28), 2 = 0,23 (0,27) + 0,01. 


Die Sauerstoffatome bilden demnach ein in Richtung der a-Achse stark 
gestauchtes Tetraeder um das S-Atom. 

Die 16 Ag-Atome nehmen die Lage (, ein, die eine Symmetrie- 
untergruppe der Symmetriehauptgruppe V darstellt, in der sich die 
S-Atome befinden. Das $Silberatom hat einen Parameter in Richtung 
der c-Achse von der Größe 


2.4, = 09,325 + 0,003. 
Die Translationsperioden des Gitters von AgzSe0, ergaben sich bei 
8 Molekülen im Elementarkörper zu: 
I, = 6,069, I, = 12,815, I. = 10,211. 
Aus der Ähnlichkeit der Pulveraufnahmen von Ag,80, und AgzSeO, 


wurde geschlossen, daß Ag,SeO, wahrscheinlich in derselben Raum- 
gruppe wie AgySO, mit einer ähnlichen Atomanordnung kristallisiert. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaften danken wir 
für ein dem einen von uns (W. Ilge) gewährtes Stipendium, sowie für 
die Überlassung von Mitteln und Apparaten. 


Institut für physikalische und Elektrochemie 
der Technischen Hochschule Berlin. 


- Eingegangen den 17. Juli 1931. 
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Zur Spinellstruktur. 


Von 
F. Machatschki, Tübingen. 


Von W.H. Bragg und W. L. Bragg und in besonders ausgedehntem 
Maße durch systematische Untersuchung zahlreicher einfacher Kristall- 
strukturen von V. M. Goldschmidt wurden bekanntlich die in den 
Kristallgittern beobachteten Schwerpunktabstände so gedeutet, daß 
jedem Baubestandteil eine kugelige oder ellipsoidische Raumbeanspru- 
chung im Kristallgitter zugeordnet wurde, deren Radien als Wirkungs- 
radien oder scheinbare Radien der Baubestandteile des Kristalls (Atome 
oder Ionen) bezeichnet werden. V. M. Goldschmidt stützte sich hin- 
sichtlich der Feststellung der Raumbeanspruchung der einzelnen Ionen 
auf die aus optischen Daten erfolgte Bestimmung der Radien von 0-2 
und F-!durch J. A. Wasastjerna. Es zeigte sich aus derartigen Unter- 
suchungen, daß bei gleicher Bindungsart!) bestimmten Atomen bzw. Ionen 
immer wieder innerhalb enger Grenzen gleiche Raumbeanspruchung zu- 
geschrieben werden kann. Durch Zahl und Art der in 4. und 2. Sphäre 
ein bestimmtes Ion umgebenden Nachbarn wird seine Raumbeanspru- 
chung, wie vornehmlich V.M. Goldschmidt gezeigt hat, gesetzmäßig 
beeinflußt (Koordinationszahl, Polarisation usw.). 

Ältere mineralogische Beobachtungen und neuere Strukturunter- 
suchungen an komplexer aufgebauten Kristallen zeigen, daß die jeweils 


4) H.G.Grimm (1) hat schon vor der systematischen Behandlung des 
ganzen Fragenkomplexes darauf hingewiesen, daß die Raumbeanspruchung der 
Kristallbausteine nur bei gleicher Bindungsart direkt vergleichbar sei. Fast gleich- 
zeitig hat A. Ferrari (2) am speziellen Beispiele des Mangan gezeigt, daß bei ein 
und derselben Atomart die Raumbeanspruchung mit dem Ionisierungsgrade wech- 
selt, eine Frage, welche ebenfalls von V.M. Goldschmidt systematisch behandelt 
wurde. — Man kann da schwer verstehen, wie P. Niggli den Satz aufstellen kann 
(Lit. 3, S. 238): »Bei gleicher Atomart ist auch die Wertigkeit (oder das, was man 
als Wertigkeit bezeichnen kann) der elektropositiv sich verhaltenden Elemente 
ohne wesentliche Bedeutung. Um einen extremen Fall anzuführen: Sollte man 


E n = V 
nicht doch wenigstens die Abstände Mn — O0 = etwa 1.60 A (ähnlich dem Abstande 


. a II 
S—O im Radikal 80,) und Mn — O = 2.20 Ä als wesentlich verschieden annehmen 
‚lürfen ? 
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in einer Struktur auftretenden größten Kationen für den Zusammenhalt 
des Kristallgebäudes von mehr untergeordneter Bedeutung sind. Sie 
können häufig unter Gleichbleiben der Struktur partiell fehlen, sie können 
manchmal in merklichem Ausmaße ohne grundsätzlichen Schaden für 
das Kristallgebäude entfernt werden. Die Koordination um solche große 
Kationen ist häufig unsymmetrisch, indem die Anionengruppierung in 
erster Linie durch die kleineren, gewöhnlich höherwertigen Kationen be- 
stimmt wird. Die Abstände zwischen einem solchen größeren Kation 
und den nächstbenachbarten Anionen sind dann häufig größer als in 
den einfachen Strukturen desselben Kations und solche große Kationen 
füllen dann einfach freie Räume im Gitter von gewissen Mindestaus- 
maßen, deren Gestalt und Größe durch die übrigen Baubestandteile vor- 
bestimmt ist. Solch lockere Einfügung der großen Kationen kann zu 
merklichen Abweichungen von der Idealzusammensetzung eines Kristalles 
‘ führen. (In diesen Fragenkomplex im weiteren Sinne gehört z. B. auch 
der Cäsiumgehalt vieler Berylle.) (Man vgl. Lit. 3a.) 

V. M. Goldschmidt hat ferner an einfachen Beispielen gezeigt, 
von welch großer Bedeutung die scheinbaren Ionenradien für die Misch- 
kristallbildung, für die Isomorphieerscheinungen im weiteren Sinne und 
für die Morphotropieerscheinungen sind. Nach ihm ist gegenseitige iso- 
morphe Ersetzbarkeit einzelner Kristallbausteine durch andere bei ge- 
wöhnlicher Temperatur an eine nahe Übereinstimmung der Ionenradien 
gebunden. In der Tat, die Anwendung speziell dieser Ergebnisse auf ver- 
schiedene Probleme der mineralogischen Kristallchemie hat gezeigt, 
daß auch in sehr komplexen Fällen nahe Übereinstimmung der Wirkungs- 
radien der sich gegenseitig sabstituierenden Bestandteile für die Misch- 
kristallbildung von größerer Bedeutung ist als nahe Verwandtschaft in 
chemischer Beziehung. 

Man gewinnt nicht den Eindruck, als ob die neueren Darstellungen 
von P. Niggli (veröffentlicht unter dem Titel „Stereochemie der Kristall- 
verbindungen I, II, III, IV in 2. Krist. 74, 75 und 76), welche mit dem 
Begriff des Wirkungsradius brechen wollen, in dieser Hinsicht einen 
Fortschritt bedeuten würden. An Stelle der klaren, an einfachen und siche- 
ren Strukturen gewonnenen Ergebnisse, welche den kristallchemischen 
Untersuchungen von V.M. Goldschmidt zugrunde liegen, werden von 
Niggli unsichere Strukturen!) und zumindest Strukturen mit unzuläng- 


4) In »Stereöchemie der Kristallverbindungen IV« (Z. Krist. 76, 242. 1931) 
findet man z. B. als Minimalabstand Ce—O und Ia—0=24Ä angegeben, 
ein Wert, der wesentlich unter dem aus den Goldschmidtschen Ionenradien sich 
ergebenden liegt. Dieser Wert stammt wohl aus den Angaben über die Struktur 
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lich bekannten Abstandsverhältnissen mitverarbeitet. Dadurch, daß 
ferner noch Abstände bei verschiedenen Koordinationszahlen, ver- 
schiedenem Ionisierungsgrade und wesentlich verschiedenen Polarisations- 
eigenschaften weiterer Bausteine gemeinsam behandelt werden, ergibt 
sich dann allerdings ganz allgemein das Bild einer Variabilität der Schwer- 
punktsabstände innerhalb weiter Grenzen, so daß man schließlich noch 


sagen kann, die Abstände Mn—0 und Mn 0 lägen innerhalb der Grenzen 
normaler Schwankung (siehe Fußnote 1, 8. 416). 

Die vorliegende Untersuchung verfolgt den Zweck, zu zeigen, wie 
vorsichtig man bei der Beurteilung der Atomabstände bei jenen Struk- 
turen sein muß, in welchen nicht allen Atomschwerpunkten durch die 
Symmetrie fest gebundene Lagen zukommen. Als einfachstes Beispiel 
in dieser Hinsicht sei der Spinell Al,MgO, gewählt, dessen Atomabstände 
vielfach als Beispiel gegen die Konstanz der Ionenradien angeführt werden. 
So stammt der von P. Niggli (Lit. 3, S. 241) angeführte, ungewöhnlich 
kleine Minimalabstand Mg—0O = 1,75 Ä zweifellos aus der allzu sche- 
matisch gedeuteten Spinellstruktur. 

Der Strukturtyp des Spinell umfaßt bekanntlich eine große An- 
zahl chemisch verschiedener Glieder, darunter auch eine beträchtliche 
Anzahl von Mineralien. Die Struktur ist nach W. H. Bragg (6) und nach 
S. Nishikawa (7) folgendermaßen chakterisiert: 

Die kubische Elementarzelle enthält 8 Moleküle (Al,MgO, beim Spi- 
nell im engeren Sinne). Sie baut sich aus flächenzentrierten Teilgittern 
auf. Raumgruppe ist O7. Es liegen 


16 Al in 16c:5/8, 5/8, 5/8 usw. 
8 Mg in 8f:000 usw. 
32 O in 32b: uuu usw. 


Die Gitterkonstante des gewöhnlichen Spinells beträgt nach W. H. 
Bragg (l.c.) 8,07Ä, nach $. Holgersson (8) 8,09 Ä (synthetisches 
Al,MgO)). 

Der Parameter u, der die Lage der Sauerstoffatome näher fixiert, 
wird bei allen Spinellstrukturen meistens zu $a angegeben. Das bedeutet 
für den gewöhnlichen Spinell, daß jedes Al von 60 streng oktaedrisch, 
jedes Mg von 40 streng tetraedrisch umgeben wäre. Die Sauerstoff- 
atome würden in diesem Falle eine ideale (allerdings etwas aufgelockerte) 


der A-Modifikation der Sesquioxyde der seltenen Erden von W. Zachariasen (4). 
Diese Struktur wird von L.Pauling und M.D. Shappell(5) mit Grund ange- 
zweifelt und durch einen anderen Strukturvorschlag ersetzt, welcher völlig im Be- 
reich der Goldschmidtschen Ionenradien liegende Abstände ergibt. 
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dichteste Kugelpackung bilden. Mit dem Parameterwerte u = $a ergeben 
sich folgende Atomabständet): 


Mg—0O = a/8 3 = 1T5Ä, 
Al-0 = a/4 = 2,02, 
0-0 = a/4 Y2 = 2,86 A. 


Die empirischen Ionenradien von V. M. Goldschmidt (z. B. Lit. 9) 
ergeben einen Abstand Mg—0 = 2,10 Ä für den Fall, daß Mg von 60 
umgeben ist. Wenn dagegen nur 40 das Mg-Ion umgeben, wäre ein 
etwa 58%, kleinerer Abstand zu erwarten, also 1,93—1,99 Ä, so daß 
der für Spinell mit u = $a gefundene Abstand Mg—O tatsächlich gegen 
die Konstanz der Ionenradien zu sprechen scheint. 

In ähnlicher Weise entspricht der Abstand Al—O nicht dem nach 
V. M. Goldschmidt zu erwartenden Werte. Danach sollte der Ab- 
stand AlO, wenn Al von 60 umgeben ist, 1,89 Ä, vielleicht etwas 
höher sein. ; 

S. Nishikawa gibt nun aber schon auf Grund von Laue-Aufnahmen 
am Spinell von Ceylon den Parameter u der Sauerstoffatome nicht 
zu 3/8a, sondern zu 0,384a an. 

Mit letzterem Parameterwerte findet man folgende Atomabstände: 


Mg—0 = 1,88 Ä; 


Al0 =1,95 Ä; 
0-0 = 2,65 (je 3 Nachbarn), 2,86 (je 6 Nachbarn) und 3,07 Ä (je 3 Nach- 
barn). 


Damit ist schon eine beträchtliche Annäherung an die auf Grund 
der Ionenradien zu erwartenden Werte erreicht. 

Ich habe nun versucht, aus Pulveraufnahmen von rotem Spinell 
von Ceylon unter Verwendung der atomaren F-Kurven, wie sie von 
W.L. Bragg und J. West angegeben werden (10) einen die beobachteten 
und geschätzten Intensitäten gut wiedergebenden Wert für v zu ermitteln. 
Meines Wissens wurde bisher für die Parameterermittlung beim Spinell 
von den F-Kurven noch nicht Gebrauch gemacht?). 

In Tabelle I sind die beobachteten und die berechneten Intensitäten, 
letztere berechnet für u = $a = 0,375a, für u = 0,3%Wa und z. T. auch 
berechnet für % = 0,40a einander gegenüber gestellt. 


4) Der Abstand Mg—O würde sich so dem Abstand Si—O im Olivin und Be—O 
im Chrysoberyll nähern, der Abstand Al—O aber dem Abstand Mg—O im Olivin. 
2) Dagegen wohl für den Fall des Magnetites (A. Claasen, Pr. Physic. Soc. 
London 38, 482. 1926). 
Zeitschr. f. Kristallographie. 80. Bd. 28 
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Tabelle I. 


Intensitäten, berechnet für verschiedene Werte von u 
unter Verwendung der F-Kurven. 


a EEE ee 


Berechnete Intensitäten 
Berechn. Int. 
Indizes Ta s Gesch. Int. 


“= 0,390a 


u—= 0,375a uv—= 0,40a 


a(14A) etwa 45 6 etwa 40 etwa 80 
B(220) (9) 2 (8) (12) 
a(220) 38 5 31 50 
B(311) (35) 4 (40) (30) 
a(344) 139 14 164 118 
a(222) 3 1,2 5 0,4 
P(400) (33) 3 (36) (26) 
a(400) 134 12 144 106 
a(331) 1 5 6 
B422) e) , Oje y 
ß 333 (3) (9) 4 

ß 541 (0,9 $ (ar)j?e ka e 
a 422 32 31/, 36 25 

ß 440 (90) 5 (97) (74) 

a 333 1 36 4 

a 511 159,210 ieet er 250] 254 
a 440 360 20 390 296 

a 531 21 8 30 

ß 533 5,9 i as)” eu)’ 
ß 444 (12) 1 (16) (9) 

a 442 2 0 ) 10 

a 620 16 17), 25 7 

a 533 73 73 34 

a 622 13 1 4 36 

ß 642 (12) 4 (8) (15) 

a 444 47 58 \ 30 

ß 734 aa | 78 (27)l99 (11)leo 
ß 553 (24) (14) (19) 

a 74 0 21 3 1 
er 20120 la 316 z5]99 
B 800 (18) 11% (22) (13) 

a 642 46 4-5 34 64 

a 734 48 110 4 
a en 132 | 10 a 165 = 124 
ß 555 M) | (3) 

B 751 Asyl 2 oz 

a 800 72 6—7 87 52 

a 733 0 ) 3 

a 644 0 f) 0 
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Tabelle I (Fortsetzung). 


Indi Berechn. Int. Berechnete Intensitäten 
ndizes u = 0,390a Gesch. Int. 
u = 0,375a u— 0,40a 
B 840 (15) 11), (22) 
a 822 43 23 12 
a 660 13[26 mit 
a 555 30 13 
a 751 72| 102 9 24 94 
a 662 48 4 8 38 
a 840 60 6 89 


Bei Annahme des Parameters u zu $a führt die Berechnung, wie die 
Tabelle zeigt, zu merklichen Widersprüchen mit den beobachteten 
Intensitäten: 

a (A441) berechnet sich entschieden zu niedrig. 

a. (622) berechnet sich so niedrig (ber. Int. = 4), daß dieser Reflex 
kaum zu beobachten sein sollte, er erscheint aber fast so stark als a (620) 
(ber. Int. = 25). 

a (444) + B (731) + 8 (553) erscheint fast gleich stark wie a (533), 
die berechnete Intensität ist aber für erstere Linie wesentlich höher. 

a (744) + a (554) berechnet sich so schwach (ber. Int. = 6), daß die 
Linie auf dem Film kaum sichtbar sein sollte, während sie mit merk- 
licher Intensität, kräftiger als das benachbarte ß (800) (ber. Int. = 22) 
beobachtet wird. 

a (555) + a (754) berechnet sich fast gleichstark wie «a (800) und 
a(840). Die beobachteten Intensitäten von a (800) und von a (840) sind 
aber gewiß um einige Stufen geringer als jene der ersteren Linie. 

a (822) + «(660) berechnet sich schwächer als die vorausgehende 
8 (840), beobachtet wird aber erstere Linie wesentlich kräftiger. 

Auch der Parameter u = 0,40a läßt sich mit ziemlicher Sicherheit 
ausschließen: 

a (220) berechnet sich, verglichen mit a (311) und a.(400) zu kräftig. 

a (620) (ber. Int. =) berechnet sich zu schwach, besonders im 
Vergleich zum benachbarten a (622) (ber. Int. = 37). a (620) wird aber 
kräftiger beobachtet als a (622). 

a. (800) wird fast gleichstark mit a (533) beobachtet, berechnet sich 
aber wesentlich schwächer (52: 84). 

a (444) + B (731) + (553) berechnet sich zu etwa 60, wird aber 
etwas kräftiger beobachtet als a (533), das eine berechnete Intensität 


von 84 ergibt. 
28* 
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a(662) berechnet sich entschieden zu hoch. 

Derartige Abweichungen zwischen beobachteter und berechneter 
Intensität fehlen, wenn man den Parameter « zu 0,39 ansetzt. Man kann 
keine Feststellung machen, welche gegen diesen Parameter sprechen 
würde. 

Sicherlich sind die F-Kurven nicht so genau bekannt und die Intensi- 
tätsschätzungen nicht so zuverlässig, daß man etwaden von Nishikawa (7) 
angegebenen Parameter u = 0,384a mit Sicherheit ausschließen könnte. 
Die vorliegende Untersuchung will nur zeigen, daß auch ein etwas höherer 
Parameterwert unter Berücksichtigung der F-Kurven zu einer einwand- 
freien Übereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten Intensi- 
täten führt und auf dieser Grundlage wird man den Parameter u wohl 
auf den Bereich 0,388 + 0,005@ einschränken können. Vielleicht wäre 
es mit Hilfe von absoluten Intensitätsmessungen und unter Anwendung 
der Fourieranalyse auf dieselben möglich, eine schärfere Parameterbe- 
stimmung durchzuführen. Das ist aber ein Weg, den ich gegenwärtig 
aus äußeren Gründen nicht beschreiten kann. 

Was bedeutet aber nun der vollkommen im Bereich der Möglich- 
keit liegende Parameterwert u — 0,3%a für die Atomdistanzen im 
Gitter des gewöhnlichen Spinell ? 

Die Gitterkonstante des Spinell von Ceylon finde ich zu 8,08 + 
0,01 Ä und dieser Wert ist der folgenden Abstandsberechnung zugrunde- 
gelegt. Der Parameter u = 0,390a bedingt folgende kürzeste Abstände: 


Mg—0O = 1,96 Ä; 
AO =1NAÄ; 
0-0 = 2,52 Ä (je 3 Nachbarn), 2,87 Ä (je 6 Nachbarn) und 3,20 Ä 
(je 3 Nachbarn). 


Die Werte für Al—O und O—0O stimmen dann recht gut mit den ent- 
sprechenden Abständen im Korund überein. Hier ist der Abstand Al—O 
im Mittel gleich 1,92 Ä. Der kürzeste Abstand zweier O-Atome — 
2,49Ä. Der Genauigkeitsgfad auch dieser Werte muß natürlich, da es 
sich nicht um symmetriefixierte Atomlagen handelt, mit Vorsicht be- 
urteilt werden. 

Auch im Chrysoberyll liegt der Abstand Al-O nahe bei 1,93 Ä. 

Mit dem Parameter u = 390a ergibt sich für die Struktur des Spinell 
folgendes Bild: Die Mg-Atome sind 'tetraedrisch von O-Atomen um- 
geben. Die Kantenlängen der Tetraeder sind durch den größten O—0O- 
Abstand (3,20 Ä) gegeben. Die Al-Atome werden von den O-Atomen 
in oktaederähnlicher Gruppierung umgeben. Alle Abstände Al0O sind 
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gleich. Die Kanten der »Oktaeder« zerfallen aber in zwei Gruppen; 
6 Kanten sind durch den O—O-Abstand 2,87 Ä gegeben, 6 Kantenlängen 
aber durch den O—O-Abstand 2,52Ä. Diese Kurzkanten sind jeweils 
gemeinsam mit je einem benachbarten AlO,-»Oktaeder«!), im übrigen 
stoßen in jedem O-Atom 3 AlO,-»Oktaeder« und ein MgO,-Tetraeder 
zusammen. 

Nach dieser Darstellung der Spinellstruktur scharen sich die O-Atome 
enger um die Al-Atome als um die Mg-Atome, die Bildung eines unend- 
lichen Radikalverbandes mit Al als Kernen anbahnend. Es liegt keine 
dichteste Sauerstoffpackung im engeren Sinne mehr vor und vielleicht 
darf man auch in dieser Auflockerung des Sauerstoffgerüstes die Ursache 
für die Möglichkeit suchen, daß in Spinellstrukturen noch zusätzliche 
O-Atome eingebaut werden können, welche Frage besonders F. Rinne 
in umfassenden Untersuchungen behandelt hat (11). Bei Vorliegen dich- 
tester Packung wäre ein zusätzlicher Einbau von O-Atomen schwer 
verständlich. Allerdings gibt es in dieser Hinsicht noch eine andere Mög- 
lichkeit, welche ebenfalls gestützt werden kann, nämlich die, daß keine 
zusätzlichen Sauerstoffatome in das Gitter eingebaut werden, sondern 
daß einzelne Mg-Atome ausfallen. 

Besserer Übersichtlichkeit halber seien im folgenden noch einmal 
die Atomdistanzen im Gitter des Spinell unter Annahme verschiedener 
Parameterwerte für die Sauerstoffatome zusammengestellt: 


u—=0,75a u= 0,38%4a u= 0,3%0a Berechnet?) 


Mg—0 1,75 Ä 1,88 Ä 1,%6Ä  1,93—1,99 Ä 

[4-Koordination] 
Al0O 2,02 Ä 1,95 Ä 1,41Ä mind. 1,89 Ä 
0-0 2,86 Ä 2,65 Ä 2,52 Ä 2,64 Ä 


V. M. Goldschmidt (12) sah unter Annahme des Parameters 
u = 0,375a in der Spinellstruktur einen extremen Kontrapolarisations- 
fall unter Bildung eines neuen, lockeren Radikals MgO, im Kristall- 
gitter. Mit der Feststellung, daß der Parameterwert in der Nähe von 
0,39a liegen muß, fällt die Nötigung zu einer solchen Darstellung weg. 
Die geringere Raumbeanspruchung und höhere Wertigkeit des Ions 
Al+3 gegenüber dem Ion Mg*+? macht eine kräftige Kontrapolarisation 
unter Bildung eines neuen Radikals MgO, im Gitter ohnehin unwahr- 
scheinlich. 

4) Dies bedeutet ein Abdrängen der Al-Atome von der gemeinsamen Oktaeder- 


kante und damit voneinander, was ebenfalls sonstiger Erfahrung entspricht. 
2) Aus den empirischen Ionenradien von V.M. Goldschmidt. 
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Tabelle II. 


Intensitäten, berechnet für u=0,375 und für u = 0,390a 
ohne Berücksichtigung des atomaren Streuungsabfalles. 


—mm ee ee en 


Berechnete Intensitäten 


meter, 


“= 0,390a u = 0,375a 
56 8 
(16) (12) 
64 48 
(41) (54) 
164 205 
67 85 
(67) (75) 
267 300 
45 4 
ft ) 12 
) (7) 
(63) (28)|” 
25 32 
(125) (147) 
0 28 
b. jest zaltı2 
504 588 
27 | 4| 
12) as)| 47 
(23) (47) 
6 N) 
7 19 
50 52 
28 70 
(13) (7) 
94 133 ] 
0 Ms (19 464 
x (9) j 
6 4,5 
65[ 71 Up 
(26) (37) 
52 27 
2] 76 
06] 98 = us 
a] (2) 
aa) j 
105 447 
14 N 
2,5 0 


nn 


— 


— 


Gesch. Int. 
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Tabelle II (Fortsetzung). 


Berechnete Intensitäten 
Gesch. Int. 


u = 0,390 a u — 0,375 


Die Tabelle II gibt einen Vergleich der beobachteten und berechneten 
Intensitäten für den Spinell unter der Annahme der Werte u = 0,375a 
und 0,390a wieder. Die Berechnung der Intensitäten erfolgte hier aber 
ohne Berücksichtigung der atomaren F-Kurven, sondern schematisch 

2 2 
on H (H — Häufigkeits- 
faktor). Unter diesen Umständen läßt sich schwer eine Entscheidung 
zwischen den beiden Parameterwerten treffen. Die Übereinstimmung 
zwischen Beobachtung und Berechnung ist in beiden Fällen recht roh. 
Man würde aber wohl auch in diesem Falle sich eher für den Wert 
u = 0,3%a als für den Wert u = 0,375a entscheiden. 


nach der bekannten Formel: 7 = 


Die vorliegende Untersuchung zeigt somit, daß die Angabe des 
Parameterwertes u = $a bei Spinellstrukturen im allgemeinen nur die 
Bedeutung hat, daß dies ein angenehmer Wert für die Intensitätsberech- 
nung ist, der zu keinen derartig großen Widersprüchen zwischen Be- 
obachtung und Berechnung führt, als daß man deshalb die Struktur 
verwerfen müßte. Irgendwelche nähere Rückschlüsse über Atomabstände 
daraus zu ziehen, ist aber nicht angängig. Daher können im allgemeinen 
schon aus solchen relativ einfachen Strukturen mit nur einem variablen 
Parameter, wie es beim Spinell der Fall ist, keine Schlüsse gegen die 
Konstanz der Raumbeanspruchung der Baubestandteile der Kristalle bei 
sonst vergleichbaren Verhältnissen gezogen werden. Noch viel weniger 
natürlich, wenn auf die Parameterbestimmung nicht besondere Sorgfalt 
verwendet wird, aus Strukturen mit einer größeren Anzahl von variablen 
Parametern. Etwas günstiger für die Beurteilung der Atomabstände ge- 
stalten sich die Verhältnisse natürlich in den selteneren Fällen, wo kleinere 
Dimensionen des Elementarbereiches vorliegen. 
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Es ist sehr wohl möglich, daß in anderen Kristallen des Spinelltypus, 
z.B. in Mg,TiO, und Ag,MoO, der Parameterwert u sehr nahe bei 0,375« 
liegt. 

Zusammenfassung. 


Unter Anwendung der F-Kurven für die Intensitätsberechnung aus 
der Struktur des gewöhnlichen Spinells wird gezeigt, daß sich für den 
Parameter u der Sauerstoffatome ein Wert finden läßt, welcher Atom- 
abstände ergibt, die mit den empirischen Ionenradien von V. M. Gold- 
schmidt in hinreichender Übereinstimmung stehen. In diesem Zusam- 
menhange wird darauf verwiesen, daß selbst schon in Strukturen miteinem 
Freiheitsgrade die sich ergebenden Atomabstände nur mit großer Vorsicht 
beurteilt werden müssen. 
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Nachschrift. 

Nach Abschluß der vorliegenden Mitteilung erhielt ich die neu- 
erschienene Abhandlung von Tom. F. W. Barth und E. Posnjak 
»The Spinel Structure: An Example of Variate Atom Equipoints« 
(J. Wash. Ac. Sc. 21, 255—258. 1931). Die beiden Autoren gehen von 
denselben Bedenken gegen die Atomdistanzen aus wie ich, suchen aber 
einen anderen Ausweg zu finden. Sie sind der Meinung, daß man anzu- 
nehmen habe, daß die Position 8f durch 8 Al und die Position 46c durch 
(8 Al+8 Mg) eingenommen würde und daß dann bei Annahme des 
Parameterwertes u = 0,378a für den Spinell auch recht plausible Atom- 
distanzen resultieren (Radius von Al in 8f: 0,46 A. Durchschnittlicher 
Radius von (Al + Mg) in A6c: 0,67 Ä). Für MgGa,O, (von ihnen wird 
ihrer Auffassung gemäß die Schreibung GaMgGaO, vorgeschlagen) 
und für MgFe,O, (geschrieben wird FeMgFeO,) soll dann gute Überein- 
stimmung zwischen berechneten und beobachteten Intensitäten bei An- 
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nahme des Parameters u = 0,375a erzielt werden, während dies nicht 
der Fall ist, wenn mit Mg die 8zählige Lage besetzt wird, mit Ga bzw. Fe 
die A6zählige Lage. 

Ich kann dazu nicht gut endgültig Stellung nehmen, da mir gegen- 
wärtig die in Frage kommenden Glieder des Spinelltypus nicht zur Ver- 
fügung stehen; möchte aber bemerken, daß mir diese Auffassung ge- 
zwungen erscheint. Jedenfalls beobachte ich in den Pulveraufnahmen 
von Spinell die Reflexe (441), (135), (155 + 117), die in den Aufnahmen 
von MgFe,O, und MgGa,O, fehlen sollen, mit recht bemerkenswerter 
Intensität (man vgl. Tab. I). Ich bin der Meinung, daß eine Abänderung 
des Parameters u und eine Anwendung der F-Kurven auch diese Fälle 
in meinem Sinne klären dürfte. Für Mg@a,0, dürfte der Parameter u bei 
0,38a oder etwas mehr liegen, allerdings sollte man dann von den drei 
genannten Reflexen zumindest den Reflex 531 bemerken, wenn auch 
schwächer als 533, dessen Intensität von Barth und Posnjak zu 2 an- 
gegeben wird. 

Die übliche Formelschreibung MgAl,O, und MgGa,;0, und dem- 
entsprechende Strukturdeutung ergibt auch eine ausgeglichenere Valenz- 
verteilung als die Deutung GaMgGa0,, ein Umstand, der bei relativ ein- 
fachen Verbindungen wohl in Rücksicht zu ziehen ist. Ich selbst habe bei 
anderer Gelegenheit (Ctblt. Min. (A) 1930, 493/94) einmal die Mög- 
lichkeit berührt, daß man vielleicht auf Grund der Erfahrungen an 
komplizierter zusammengesetzten Kristallarten die Spinellformel einfach 
(Al, Mg);0, (Y;0,) schreiben möchte!) unter Annahme regelloser Ver- 
teilung der Kationen auf die Punktlagen 8f und 16c, glaube aber nicht, 
daß diese Regellosigkeit der Kationenverteilung größeren Umfang an- 
nimmt. 

4) Diese Bemerkung gab A. F.Hallimond (Ann. Rep. of the Chem. Soc. for 
27, 294. 1930) Anlaß zu übertreibender Kritik an den »physikalischen« Formeln. 
Der ironisierende Ausfall richtet sich von selbst. — Wenn H. meine Bemerkung auf- 
merksamer gelesen hätte, würde er kaum festgestellt haben, daß ich annehme, 
daß in den Titanspinellen das Titan das Aluminium ersetzt, da ich ausdrücklich 
Mg und Ti in der allgemeinen Formel zusammenfasse. — Auch warne ich noch 
in demselben Absatze an Hand einiger spezieller Beispiele davor, in den Formeln die 
Ionen nur unter Berücksichtigung ihrer Raumbeanspruchung zusammenzufassen. 
Das richtige Auseinanderhalten von Ionen gerade wie Mg, Fe, Ti, Al usw. auch 
von 0, OH und F gestattet aber häufig erst eine volle Strukturbestimmung bei 
Berücksichtigung der Valenzverteilung. 


Mineralogisches Institut der Universität, Tübingen, Juli 1931. 
Eingegangen am 1. August 1931. 
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The coordination number of aluminium in the 
alumino-silicates. 


By 
J. S. Hey and W. H. Taylor, Manchester University. 
With 3 figures. 


I. Introduction. 


The crystal structures of several (4) alumino-silicates have been de- 
termined by methods of X-ray analysis which are now widely known and 
applied. The three forms of Al,SiO, have been analysed, and are partic- 
ularly interesting because they provide examples of the various types of 
coordination group which may surround the aluminium atom. 

One feature is common to the structures of the three forms, cyanite, 
sillimanite, and andalusite; all three structures are built up around con- 
tinuous columns of oxygen octahedra which are parallel to the c-axis, 
and which are linked together laterally by silicon and aluminium atoms. 
(The columns of octahedra contain one half of the aluminium atoms in 
the unit cell, and each octahedron shares one edge with the octahedron 
above, one edge with the octahedron below.) As a consequence of this 
feature of the structures, the length of the c-axis in each of the three 
crystals is about 5.7 Ä. In figure 4 the positions of the columns in the 
three crystals are indicated, other atoms in the unit cells being omitted 
from the diagram. 

Cyanite is triclinic, but is based upon a framework of close-packed 
oxygen atoms, and each aluminium atom is within an octahedral group 
of six oxygen atoms. At the time of the original determination of the 
cyanite structure, aluminium had always been within an octahedron of 
oxygen atoms in structures then analysed. 

Sillimanite and andalusite are orthorhombic, with unit cells of nearly : 
the same size; the general features of the two structures as described 
above can be deduced without serious difficulty from a consideration 
of the space groups—V} for sillimanite, V? for andalusite. To deter- 
mine the precise positions of all the atoms in the unit cell is much more 
difficult. The structures are rather open, so that rigid exelusion, by 
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comparison with experimental data, of all possible configurations except 
that representing the actual structure, is impracticable. In the original 
determinations of the structures (described by one of us—loc. cit. (1)) 
it was assumed that each silicon atom would be at the centre of a tetra- 
hedron of oxygen atoms, and those atomic parameters were chosen which 
led to a satisfactory agreement between the observed intensities of re- 
flection and the intensities calculated on the basis of the proposed structure. 


X 
Andalusite Columns of Octahedra 
Fig. 1. The columns of octahedra in the three forms of Al,SiO,. 


In the sillimanite structure determined in this way, those aluminium 
atoms not included in the continuous chains of octahedra showed for 
the first time a definite departure from regular sixfold coordination; 
the group around each aluminium atom could be regarded as either 
a distorted and opened octahedron or a misshapen tetrahedron, but in 
view of the difficulty of determining with certainty the positions of the 
oxygen atoms, it was impossible to decide the real shape of the coordina- 
tion group. Since the original investigation of the sillimanite structure, 
- other structures have been examined in which the coordination number 
of aluminium is undoubtedly four(2), so we have thought it worth while 
to confirm the existence of the (AlO,)-type of eoordination in this crystal 
where it was first suggested. 
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According to the original determination, andalusite differs from 
sillimanite in two respects. In the first place, the aluminium atoms with 
coordination number four in sillimanite, have coordination number five 
in andalusite. In no other crystal has the coordination number five ever 
been attributed to aluminium, so that it is important to ascertain whether 
the five oxygen atoms adjacent to the aluminium atom are equidistant 
from it, or whether one of the five is more distant than the other four; 
in the latter case, the four remaining oxygen atoms would presumably form 
a fairly regular tetrahedral group. 

Secondly, there is an essential difference in the environment of one 
of the oxygen atoms in the molecule. The continuous chains of octahedra, 
parallel to the c-axis, account for an amount AlO, of the molecule Al,SiO,, 
and the remaining oxygen atom is linked to one silicon and one alu- 
minium in sillimanite, but to one silicon and two aluminiums in andalausite. 
These two points of difference are not completely independent; they 
reflect the difference in space group symmetry of the two crystals. 

Since the original determinations of these structures, experience has 
shown how accurately the data from rotation photographs may be inter- 
preted, and in re-examining the two structures we have sought the closest 
possible agreement between observed and calculated intensitites, taking 
our data from the rotation photographs used in the original determinations. 
We have also used intensities of reflection obtained from photometric 
measurements of powder photographs taken with specimens similar to 
those used in the original determinations. We wish to acknowledge our 
indebtedness to Dr. A. J. Bradley and Mr. A. L. Roussin (of this 
Laboratory) for their assistance in the production and measurement of 
these powder photographs. 


I. Sillimanite. 


For full details of the method employed to determine the sillimanite 
structure, reference should be made to the account published by one of us 
(W. H. T. loc. eit. (4)). In figure 2 (a), which represents the structure as 
originally determined, columns of octahedra passing through the centre 
and corners of the cell can be distinguished; within these octahedra are 
aluminium atoms at levels 0; 50. (Heights stated as percentages of the 
length of the c-axis.) The remaining aluminium atoms and the silicon 
atoms lie on the reflection planes parallel to (004) at heights 25; 25, 
and are surrounded by distorted tetrahedra of oxygen atoms. 

In our re-examination of the structure, we have supposed that 
the (S?O,)-groups will be nearly regular tetrahedra, for this is found to 
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be the case in all structures where the form of the (‚S:0,)-group can be 
determined with precision (3). We have further assumed that if, in the course 
of the calculations, it appears necessary to reduce the interatomie distance 
between aluminium and oxygen from 1.9 Ä (the usual value for coordina- 
tion number six) to about 1.75 Ä, it is legitimate to do so. (Goldschmidt’s 
rule(4) states that interatomic distances applicable to coordination number 
six are to be reduced by 6% when the coordination number is four; 
and in analcite (2) it has already been found that the interatomiec distance 
from silicon or aluminium to oxygen is about 1.75 Ä—both silicon and 
aluminium haying coordination number four.) 

Table I contains the atomie coordinates which give the best agree- 
ment between calculation and observation for about one hundred reflec- 
tions observed on single-erystal rotation photographs. For comparison, 
the coordinates originally chosen in the first determination of the structure 
are quoted in Table II. Figure 2 (b) represents the modified structure 
viewed along the c-axis, and Table III contains a list of intensities of re- 
flection observed on rotation photographs, and corresponding F-values 
caleulated for the new structure. In this table, the values of sin # cor- 
respond to the wave length A = 0.71 Ä for molybdenum Ka radiation, 
and the intensities are arranged on an arbitrary scale in which 1 or 2 is 
weak, 3 or 4 medium, 6 or 7 strong. The agreement between calculation 
and observation is very close. Table IV contains the data obtained from 
measurements of powder photographs. The curve of blackening of the 
photographic film is easily measured to a considerable degree of accuracy 
by means of the photoelectric photometer, but the translation of the 
measured peak areas into intensities of reflection is a more difficult process, 
involving calibration of the actual film employed, consideration of the 


Table I. 


Coordinates of atoms in unit cell of sillimanite (modified 
structure). 


Number 
in cell 
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Table II. 
Coordinates of atoms in unit cell of sillimanite 
(original structure). 


KR Yy & BEPLATTERPRITEN 

Atom 7 | 5 | r; 0,=2n 9,=2n, 0,=2n F 
O0, 0.12 0.25 44° 42° 90° 
Og 0.16 —0.25 36° —90° 
Oo 0.46 0.25 7° 90° 
Op 0.18 0 —63° 0° 
Si 035 | —0.25 | —55° ige 
Alı 0 0 0° 0° 
Alıı 0.33 0.25 | —50° 90° 

Table III. 


Comparison of observed and calculated intensities 
for sillimanite. 
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Table III (continuation). 


F 

£ h Obse ed hki F hki 

sin @ | Indioos | ne ıy| Modified | sin 6 | Indices le (Modified 
structure) > structure) 


2 
2—3 
N 
4—5 
2—3 
5—6 
1 
4—5 
4 
3 
3 
2 
4 
2 
1 
nil 
1 


0.307 062 1 —16 0.374 064 42 
0.310 044 nil 4 0.375 080 1—2 19 
0.311 162 ?nil 4 0.378 180 2 33 
0.312 602 1—2 —35 0.379 604 5 54 
0.313 404 2 —42 0.382 800 4 55 
0.315 360 4 —22 0.383 732 1 —20 
0.316 612 nil —1 0.385 810 nil —14 
0.318 334 1 —25 0.388 280 2 21 
0.319 630 1 —9 0.393 820 nil 6 
0.324 262 1—2 23 0.395 082 1 22 
0.326 622 1—2 29 0.401 802 nil 2 


In the above table, the values of sin 0 correspond to the wavelength A = 0.71 Ä 
for molybdenum Ka-radiation. The observed intensities are arranged on an arbitrary 
scale in which 1 or 2 is weak, 3 or 4 medium, 6 or 7 strong. 


effects of particle size and of absorption and extinction, so that it is doubt- 
ful whether the results can be relied upon to be accurate within 20%. 
The one advantage of the powder method is that the data obtained re- 
present real measurements, and not mere estimates, of intensity. 
The observed intensities are relative, and have been written down on a 
scale which gives the best agreement with the intensities calculated on 
the basis of the modifjed structure. The close agreement is further proof 
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Table IV. 
Data from powder photograph of sillimanite. 


Observed lines Calculated intensities 


Original structure | Modified structure 


6 

7 
312 12 0 14 
330 5 1 5 
232, 240, 322, 420 46 30 43 
042 38 24 29 
402 13 33 45 
332, 340 63 32 63 
422, 004 30 29 38 

250 9.5 7 9.5 

520, 414 8 6 12 
440, 152, 124, 214 55 37 45 
512, 350 6 6 + 
060, 252, 224 38 12 35 


that this structure is correct. The intensities calculated on the basis of 
the original structure are also set out in the table, and show that the agree- 
ment is definitely better for the modified structure. (In the very strong 
reflection 120, 210 at small glancing angle, absorption and extinction may 
be expected to reduce the observed intensity of the line.) 


There is no fundamental difference between the original structure 
(figure 2 (a)) and the modified one (figure 2 (b)), but in the latter the 
(Si0,)-groups are regular tetrahedra, the octahedra which build up the 
continuous columns are more regular in shape, and the aluminium atoms 
at heights 25, 25 are definitely surrounded by four oxygen atoms, at 
distance about 1.7 Ä, which form nearly regular tetrahedra. The new 
structure cannot be quite accurate, because the halving of the cell in the 
direction of the c-axis is more complete than the observational data 
suggest (see W. H. T. loc. eit (1), for full discussion of this point), but it 
must be very near the truth in order to show such a close agreement 
with the observed intensities of reflection. 
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@ 25 ® 3 


OO) Aımiim © Oxygen at height 25,3 


O Sion & Ouygen at height 0,50 


Fig. 2. The structure of sillimanite a) as originally determined, b) as modi- 
fied in present investigation. The heights of the atoms are given as percentages 
of the length of the c-axis. 


III. Andalusite. 


In the original determination of the structure of andalusite it was 
found to be necessary to assume that the coordination number is five for 
the aluminium atoms lying on the reflection planes parallel to (001) at 
heights 0.50 (figure 3 (a)). Trials of various possible atomic arrange- 
ments based on the assumption that the coordination number of aluminium 
must be either four or six, failed to reveal any structure which would ex- 
plain satisfactorily the experimental data; but the structure represented 
in figure 3 (a) gives close agreement on the whole, between observed and 
calculated intensities (see table VI). 

In the present investigation we have attempted to decide unequi- 
vocally whether one oxygen atom can be removed from the group of five 
which surround the aluminium atom without spoiling the agreement be- 
tween observation and calculation, but trials of each of the three available 
oxygen atoms in turn (i. e. the three oxygen atoms which lie in the same 
reflection plane with the aluminium atom) have been unsuccessful. We 
have found that if any one of these is removed from the coordination group 
by altering atomic parameters suitably, the calculated intensities of re- 
flection show less satisfactory agreement with the observed intensities. 
In the original structure the (Si0,)-groups are nearly regular tetrahedra, 
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Table V. 
Coordinates of atoms in unit cell of andalusite 
(modified structure). z 


O4 4 0.08 —0.14| 0 28° —50° 0° 


OB 4 0.04 —0.17 | 0.50 45° —60° | 480° 
Oc 4 0A 0.40| 0 40° 145° 0° 
(0.14) (50°) 
Op 8 0.25 0.14 | 0.25 90° 50°| 90° 
(0.24) (75°) 
Si 4 0.28 0.25| 0 100° 90° 0° 
Al; 4 0 0 0.25 0° 0° | 90° 
Alıı 4 —0.125 0.36 | 0 —45° 130° 0° 
(—0.14) (—50°) 
The angular coordinates are related to the fractional coordinates by the 
expressions RT Pe ,=2n-. 
a b c 


The figures in brackets give the values of X and 0, for the positions of the 
a 


atoms Oo, Op, Alj;, in the original structure. Other atoms occupy identical 
positions in the two structures. 


structure structure 


Table VI. 
Comparison of observed and calculated intensities for 
andalusite. 
| Faxrı Faxı 
R 5 | Observed Sur a 
sin 0 Indices | ir Original Modified 
| 
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Table VI (continuation). 


Farı | F 
sin 6 Indices eesel Original Modified 
intensity | 
structure structure 
2or3 38 38 
2 or3 —38 —4 
5 —76 —76 
nil —A12 7 
3 —41 —44 
3or4 —42 —4 
4 or2 17 7 
3or4 —63 -—49 
7or8 —52 —64 
4 —40 —40 
nil —12 —14 
3 30 47 
1 —21 —20 
1or2 —20 4 
2 —33 —39 
1 14 — 3 
nil +20 — 3 
2 —39 —4 
3 —32 —32 
lor2 22 24 
<A 49 19 
4 16 13 
4 20 21 
4 — 3 5 
4 —22 —21 
2 or 3 —30 —30 
6 —58 —74 
nil 4 1 
nil 22 0 
3 44 48 
<A 10 9 
3or4 —62 —58 
4 49 46 
nil 12 12 
1or2 29 29 
p) 28 49 
2 33 —34 
6 —83 —94 
3 isg —37 
3 or4 —49 41 
3 20 32 
8 140 140 
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Table VI (continuation). 


Farı Farı 

sin 0 Indices He Original Modified 
structure structure 

0.257 440 6 70 62 
0.263 152 2 —10 —10 
0.263 350 1 47 47 
9.266 512 1or2 —35 —10 
0.269 413 1 18 19 
0.270 060 3 3 31 
0.272 333 2 17 19 
0.273 531 4 —19 —16 
0.274 600 3 19 —25 
0.274 160 3 —25 —26 
0.274 252 2 37 30 
0.277 522 2 or 3 —33 —49 
0.278 243 <A —17 —17 
0.278 610 2 —8 —20 
0.286 224 3 46 48 
0.287 442 3 34 45 
0.293 352 lor2 —40 —31 
0.293 314 2 4 42 
0.298 062 3or4 —40 —40 


The values of sin # correspond to the wavelength A = 0.71 Ä° of molybdenum 
Ka -radiation. 

The intensities are arranged on an arbitrary scale in which 1 or2 is weak, 
3 or4 medium, 60r7 strong. 


and it is a further argument against the modifications which we have 
tested, that in general they distort the (S?O,)-groups still further, while 
the (AlO,)-group produced is far from regular. Also, Pauling’s rule of 
electrostatic valency (5), which is obeyed quite satisfactorily by the original 
structure, is violated in some of the modifications which we have tested 
in our search for a possible (AlO,)-group. 


If the F-values of the reflections 212, 400, 312, 442, 610, 602, 612, 
800, are calculated for the original structure, they do not correspond as 
closely as is desirable with the observed intensities. These reflections are 
sensitive to small changes in the coordinate ®, i. e. to small changes of 
parameter parallel to the a-axis—and we have found that the general 
agreement is slightly improved by the alterations in parameter indicated 
in Table V. Table VI contains a list of intensities of reflections observed 
on rotation photographs, together with F-values calculated for the 
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original structure and for the modified structure. Figure 3 (b) represents 
the modified structure viewed along the c-axis; the original structure is 
drawn alongside for comparison (figure 3 (a)). The modifications intro- 
duced make the (S%0,)-group slightly more regular, and make the (AlO,)- 
group slightly more compact; but they expand the octahedra which form 
the continuous columns. 


OAlmiim © Oygen at height 0,50. 


O Silicon © Ouygen at height 25, 8 


Fig. 3. The structure of andalusite a) as originally determined, b) as modi- 
fied in present investigation. The heights of the atoms are given as percentages 
of the length of the c-axis. 


As a further test of the proposed modifications data was obtained 
from powder photographs as for sillimanite. The results are collected in 
Table VII, the scales being chosen for each structure separately so as to 

. give the best agreement. In this case there is no clear verdict in favour 
of either structure: both show satisfactory agreement. 

Summarising, it is probably justifiable to say that any departure from 
the published structure, sufficiently great to reduce the coordination 
number of the’aluminium atoms from five to four, spoils the agreement 
between calculation and observation to a serious extent; further, that the 
modified structure described in Table V gives slightly closer agreementthan 
the original structure without altering any of its important features. In 
view of the large number of parameters involved (effectively 12), we feel 
unable to claim that no other slightly-modified structure can lead to even 
better agreement; but the labour involved in calculation is too great to 
make it worth while to carry out an exhaustive search. 
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Table VII. 
Data from powder photograph of andalusite. 
Observed lines Calculated intensities 
iginal Modified 
Indices Intensity en ir 

022 22. EEE 2 BRD LE EEE Ran nn 
014, 104 12 10 10 
020, A114, 200 6 7 5 
120, 210 9 8 16 
002, 220 23 19 19 
130, 224, 112, 310 21 23 25 
301, 031 8 10 6 
202, 344, 022, 131 30 35 34 
122, 212, 230, 320 40 41 32 
132 6 6 8 
141, 043, 103, 444 19 16 47 
240, 113, 331, 420 9 5 5 
042, 402 15 12 17 
150, 332, 223, 510 28 35 29 
‘313, 422, 511, 504, A51, 133, 242 8972. 97 102 
5 521, 004, 440 37 46 39 
531, 600, 160, 522, 214, 124, 252 38 25 30 
224, 611, 442, 260 39 28 28 


IV. Conelusion. 


After re-investigation of the sillimanite and andalusite structures, 
we conclude that the coordination number of aluminium has the value 
4, 5 or 6 in the three forms of Al,SiO,. In cyanite the oxygen atoms are 
all close-packed, and every aluminium atom is surrounded by six oxygen 
atoms which form an approximately octahedral group. Corresponding to 
the coordination number six, the distance from aluminium to oxygen 
is about 1.9 Ä. In sillimanite one half the aluminium atoms are within 
octahedra, the others within tetrahedra which are nearly regular in 
.shape and only slightly bugger than the (S%O,)-tetrahedron; when the 
coordination number of aluminium is four, the interatomic distance is 
diminished from 1.9 Ä to about 1.7 Ä. This fact is of particular interest 
because in many silicates of variable composition aluminium and silicon 
behave as equivalent atoms, and the distance from silicon to oxygen 
is about 1.6 Ä, only slightly less than the interatomic distance for four- 
coordinated aluminium. Andalusite resembles sillimanite except that the 
four-coordinated aluminium atoms in the latter are replaced by five- 
coordinated aluminium atoms, with a corresponding adjustment of en- 
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vironment of the adjacent oxygen atoms. We are strongly of the opinion 
that the coordination number is actually five in andalusite, though we 
cannot bring proof as conclusive as might be desirable. We are unable 
to decide with any certainty whether the interatomic distance for the five- 
coordinated aluminium is less than 1.9 Ä, though it appears to be slightly 
diminished. 

We wish to express our thanks to Prof. W. L. Bragg, F. R. S., for 
his interest and helpful ceriticism during the course of the work. We are 
also indebted to Dr. A. J. Bradley and Mr. A. L. Roussin for assistance 
with the powder photographs. 
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Riproduzione artificiale della litiofilite'). 


Per 
F. Zambonini e L. Malossi in Napoli. 
(Con 40 figure.) 


Da qualche tempo, ci stiamo occupando della riproduzione, per via 
pneumatolitica, di quei fosfati naturali, per i quali un tale modo di forma- 
zione si &, in certi giacimenti effettivamente verificato, od €, almeno, 
da ritenersi possibile. Abbiamo gi& ottenuto apatiti di composizione 
molto varia, la wagnerite, in condizioni che certamente sono molto simili 
a quelle nelle quali si € formata la cosidetta crifiolite in un blocco incluso 
nella lava della eruzione vesuviana del 18722), la monazite, lo xenotimo, 
la berillonite ed altri minerali. 

Particolare interesse riveste, pero, la riproduzione artificiale in nitidi 
cristalli della litiofilite ZiMnPO,, dato che si tratta di un minerale che, 
almeno per quanto ci € noto, non & stato mai preparato artificialmente, 
e che in natura non si €, finora, mai rinvenuto in cristalli distinti, e sempre 
con quantitä variabili in soluzione solida del composto corrispondente 
ferroso, la trifilite ZiFePO,, la quale anche, del resto, nemmeno si trova 
in natura come fase pura. 

La litiofilite & stata scoperta da G. J. Brush e E. S. Dana?) sotto 
forma di masse cristalline del diametro variabile da 1 a 3 pollici, nella 
parte piü profonda del filone da loro fatto scavare presso il villaggio di 
Branchville, nel distretto di Redding, Fairfield Co., nel Connecticut, e fu 
da loro ritenuta come uno dei componenti originari della massa minerale. 
Conteneva, in media, 4.02%, FeO%). 

Piü prossima al composto puro LiMnPO, & la litiofilite di Buckfield, 
Maine, descritta nel 1925 da K. K. Landes?), nella quale FeO ammontava 
appena a 2.94%, mentre quella di Portland, Connecticut, trovata da 


4) Eine deutsche Zusammenfassung befindet sich am Schluß der Arbeit. 

2) L’identita della crifiolite con la wagnerite & stata dimostrata da uno di 
noi nel 4910: F.Zambonini, Mineralogia Vesuviana A940, p- 313. 

3) Z. Krist. 2, 546. 4878. 

4) Nel materiale adoperato da S.L. Penfield e J.H.Pratt (Z. Krist. 
26, 130. 4896) per le loro ricerche ottiche FeO era uguale a 4.24%. 

5) Am. Min. 10, 382. 1925. 
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W. G. Foyel) e studiata, poi, da J. F. Schairer?), era ancor piü ricca 
in ferro del minerale originale di Branchville, poiche conteneva 5.16% FeO. 

Circa la formazione della trifilite e della litiofilite, K. K. Landes?) 
nel suo studio sulla mineralizzazione delle pegmatiti di Keystone, 
South Dakota, ha collocato la trifilite tra i minerali del primo periodo o 
magmatico, il che si accorda pienamente con le osservazioni di Brush e 
Dana sul modo di rinvenirsi della litiofilite, come pure con le condizioni 
di’ giacitura della trifilite di Baviera e della Haute-Vienne. Lacroix%), 
a proposito di quest’ ultima, dice giustamente che costituisce un elemento 
essenziale della pegmatite. 

L’appartenere la trifilite e la litiofilite al »periodo magmatico« 
della formazione dei minerali delle pegmatiti granitiche non porta di 
conseguenza che essa debba essere considerata come un puro e semplice 
prodotto della solidificazione del magma. Al contrario, la sua origine 
pneumatolitica o l’azione concomitante dei cosiddetti »agenti mineraliz- 
zatori« & da ritenersi come sicura. Molto esattamente, W. ©. Brögger?), 
nelle sue geniali e fondamentali ricerche, ha posto in evidenza che nella 
prima fase o fase della solidificazione magmatica dei filoni pegmatici 
sienitici della Norvegia meridionale, ancor prima della cristallizzazione 
dei minerali costituenti essenziali, cominciö in grande quella di altri 
minerali che con sufficiente certezza si formarono grazie all’azione con- 
comitante di particolari agenti mineralizzatori, la cui presenza & attestata 
da molti dei minerali stessi, che contengono, infatti, o fluoro o cloro o 
boro od anche solfo od arsenico, e, talvolta, anche due (fluoro e boro) 
di questi elementi contemporaneamente. 

E non & da credere che l’abbondanza di agenti mineralizzatori sia 
caratteristica delle pegmatiti sienitiche a nefelina: essa ha tutta la sua 
importanza minerogenetica anche nelle pegmatiti granitiche. Cosi, 
per esempio, il Landes per quelle di Keystone & di avviso che i mineraliz- 
zatori fossero nel magma »yunusually abundant«. 

Quanto alla presenza dell’ acqua, non soltanto Brögger !’ha pro- 
clamata il piü importante degli agenti mineralizzatori, ma i piü recenti 
studiosi americani hanno in particolar modo insistito sull’ attivitä idro- 
termale susseguente alla cristallizzazione magmatica delle pegmatiti®). 


4) Am. Min. 5, 120. 4920. 2) Am. Min. 11, 404. 1926. 
3) Am. Min. 18, 537. 1928. 4) Mineralogie de la France et de ses Colo- 
nies 4, 364. 1910. 5) Z. Krist. 16; 460 e seg. 18%. 


6) Cfr. Frank, L. Hess, The natural History of Pegmatites, Eng. Min. J. 
120, 289. 1925; W.T. Schaller, Am. J. Sci. 10, 269. 1925, Am. Min. 11, Nil e3. 
4926; Landes, Am. Min. 10, 353. 1925; Joseph L. Gillson, Am. Min. 12, 307. 1927. 
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Appare, perciö, perfettamente opportuno il cercare di riprodurre la 
litiofilite anche per via pneumatolitica. 

In una prima serie di esperienze, noi abbiamo ottenuto la litiofilite, 
facendo arrivare su un miscuglio di cloruro di litio e di cloruro manganoso 
posto in tubo refrattario, riscaldato in un forno elettrico, da un lato del 
tubo una corrente di vapori di ossicloruro di fosforo, e dall’ altra parte, 
invece, una lenta corrente di vapor d’acqua. 

Reagendo col vapor d’acqua, l’ossicloruro di fosforo si trasforma in 
acido ortofosforico e si svolge acido cloridrico, il quale, a sua volta, agisce 
da agente mineralizzatore. 


Fig. 1. Disposizione sperimentale per la sintesi della litiofilite per via pneumatolitica. 


Fig. 1. Versuchsanordnung der Lithiophilitsynthese auf pneumatolytischem Wege 
(Synthese 1). 


La disposizione sperimentale adottata € rappresentata dalla Fig. 4, 
ed € precismaente quella da noi adottata di solito nelle nostre esperienze 
di sintesi di fosfati naturali. La stortina piü grande, a sinistra di chi 
guarda, conteneva l’ossicloruro di fosforo, l’altra piü piccola, a destra, 
l’acqua. In aleune esperienze, per esempio nella sintesi delle fluorapatiti, 
della wagnerite, ecc. l’acqua veniva sostituita da una soluzione acquosa 
di acido fluoridrico, contenuta in una stortina di piombo. 
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In ogni esperienza, noi ponevamo nel tubo collocato nel forno elettrico 
un miscuglio di 5 gr. di cloruro di litio e di 5 gr. di cloruro manganoso, 
ambedue anidri. L’esperienza si continuava per circa 4 ore, ad una tem- 
peratura di poco oscillante intorno agli 850°. La temperatura veniva 
misurata mediante una pinza termoelettrica ed il galvanometro. 

Le numerose esperienze da noi eseguite ci hanno dimostrato che 
condizione essenziale per la formazione della litiofilite € il far arrivare sul 
miscuglio dei due cloruri di manganese e di litio una corrente molto lenta 
di vapor d’acqua: nel caso contrario, si ha una ossidazione profonda del 
sale manganoso. Cosi pure, non bisogna continuare l’esperienza troppo a 
lungo, perch® pud aversi una decomposizione, sotto l’azione del vapor 
d’acqua, della litiofilite formatasi in un primo tempo. 

Per quante precauzioni si adoperino, sempre si formano, in quantitä 
maggiore o minore, dei piccolissimi cristallini neri di un ossido superiore 
del manganese, che, per la scarsitä di sostanza disponibile, non abbiamo 
ancora sottoposto ad indagini. 

Per separare la litiofilite ed i cristallini neri dai sali che non hanno 
reagito e dai prodotti in polvere finissima non utilizzabili per lo studio, 
abbiamo ricorso a lavaggi ed a levigazioni con acqua distillata: per isolare 
la litiofilite dai cristallini neri si € ricorso al liquido di Clerici al formiato 
e malonato di tallio. 

Un secondo modo di formazione della litiofilite consiste nel fondere 
in un forno elettrico un miscuglio di 4 gr. di cloruro di litio con 6 gr. di 
fosfato manganoso e 4 gr. di fosfato di litio. Si sono, cosi, ottenuti dei 
bei cristalli di litiofilite, mescolati a eristalli nitidi e ben determinabili 
di ortofosfato di litio. L’isolamento dei eristalli di litiofilite si € ottenuto 
facilmente col tetrabromuro di acetilene. 

Lo studio ottico e cristallografico ha dimostrato l’identitä dei cristalli 
ottenuti con i due metodi: ci siamo, perciö, limitati ad analizzare la 
litiofilite ottenuta con la seconda via. 

I risultati ottenuti sono i seguenti: 


Calc. per 
Li,O er 3MnO 2 P,O, 


Trov. 


9.68 
45.56 
45.13 

0.35 

Il cloro trovato appartiene ad inclusioni nei cristalli dei cloruri usati 
nella esperienza e ad aderenze ai cristalli dei eloruri stessi, non com- 


pletamente eliminate. 
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I risultati analitici pongono fuori di dubbio che i cristalli da noi 


preparati hanno una composizione chimica rispondente alla formula 


LiMnPO, della litiofilite tipica, finora non riscontrata in natura. 
I cristalli ottenuti con ambedue i metodi appartengono al sistema 


rombico: 
a:b:c= 0.4522:1: 0.5834. 


Forme osservate: b {010}, m {110}, & {021}, e {104}. 
I cristalli ottenuti col primo metodo, per azione, cio®, dei vapori di 
ossicloruro di fosforo e diacqua sui cloruri dilitioe dimanganese manganoso, 
sono generalmente allungati nella direzione dell’asse «a: possono in essi 


Fig.2. Litiofilite (Sintesi 4), Fig. 3. Litiofilite (Sintesi 4), 
tabulare secondo (010). prismatica secondo [4100]. 
Fig. 2. Lithiophilit (Synthese 1A), Fig. 3 Lithiophilit (Synthese 4), 

tafelig nach (010). prismatisch nach [400]. 


Fig.4. Litiofilite (Sintesi 4), ambedue i tipi e gruppi di cristalli. 
Fig. 4. Lithiophilit (Synthese 4), beide Typen und Verwachsungen. 


Bi 
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distinguersi due tipi, a seconda che il pinacoide {010} & assai esteso, 
in modo da conferire ai cristalli un habitus piü o meno nettamente ta- 
bulare (Fig. 2), ovvero & presente con faccie piü strette, sicche i eristalli 
vengono ad assumere un habitus sensibilmente prismatico secondo l’asse « 
(Fig. 3). Altri eristalli nettamente piü rari sono 


meno estesi nella direzione dell’ asse a. Gli aspetti 
piü comuni sono ben visibili nella Fig. 4. es 
I cristalli preparati col secondo metodo, per ee 
fusione, cio&, dei due fosfati di litio e manganoso .. 
con cloruro di litio, si presentano, per lo piü 
tozzi, sovente con le faccette di {040} strette, > u 
come nella Fig. 5. Ines en 
ie - ‚re a zzi, prismatici se- 
Caratteristica in questi cristalli & la presenza condi [400]. 
di {401} con faccette abbastanza grandi, talvolta pig,. 5. Lithiophilit 
anche piü estese di quelle di {110}. (Synthese 2), kurz- 
Nella prima preparazione, sono frequenti dei Pprismatisch nach [100]. 
gruppi di cristalli, allungati nella direzione dell’ 
asse a, incrociati fra loro ovvero riuniti a ginocchio. In certi casi, come 
si vede nella Fig. 4, si tratta evidentemente di associazioni irregolari, che 
tendono, aumentando il numero degli individui, a formare degli aggrup- 
pamenti raggiati. Non di rado, perö, abbiamo riscontrato dei gruppi di 
due individui, caratterizzati dall’ avere perfettamente parallele le faccie 
del pinacoide {010}, mentre gli assi « formano fra loro degli angoli di 
61°—62°, ovvero di 744° e, in qualche caso, anche di 90° all’ incirca. 
Dato il piccolo numero rinvenuto dei gruppiin questione, rimane il dubbio 
che si tratti, anziche di veri e propri geminati, di semplici accidentalitä. 
Nella seguente tabella sono riuniti gli angoli misurati, confrontati 
con i valori calcolati dalle costanti sopra riportate. 


Fig. 5. Litiofilite 


Angoli Mis. Calc. Calc. per la trifilite 


(040) : (040) 65° 40’ 65° 40° 66° 30° 
(440) : (410) 48 34 48 40 47 0 
(040) : (024) 40 36 40 36 46 29 
(024) : (024) 98 48 98 48 92 57} 
(404) : (401) 75 34 75 34 79 6 
(404) : (024) 66 31 66 30 63 594 
(140) : (024) 71 46 71 46 73 12 
(440) : (104) 43 57 43 56 45 0 


Come si vede, l’accordo fra i valori misurati ed i calcolati & assai sod- 
disfacente, e le costanti cristallografiche da noi determinate devono 
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. ritenersi come notevolmente esatte. Esse differiscono, perö, in modo 
molto sensibile da quelle’ della trifilite, calcolate da G. Tschermak!) 
e comunemente adottate: 


a:b:c= 0.4348: 1: 0.5265 Trifilite Tschermak. 
— 0.4522:1: 0.5824 Litiofilite Zambonini e Malossi. 
— 0.4584: 1:0.5793 Fayalite Penfield. 
— 0.4621 :1: 0.5914 Tefroite Flink. 


E’ molto probabile, che il rapporto assiale calcolato da Tschermak 
per la trifilite non sia esatto, il che non puö stupire, se si pensa che i cri- 
stalli di trifilite sono rari e generalmente imperfetti. D’altra parte, le 
differenze fra gli angoli omologhi nei composti isomorfi del ferro e del 
manganese bivalenti non sono mai cosi forti come quelle che si notano, 
specie per alcuni angoli, fra la trifilite naturale e la litiofilite sintetica pura. 

Nel 1854, J. D. Dana?) pose in evidenza l’isogonismo notevole esi- 
stente fra i minerali del gruppo olivina R"R'SiO, e la trifilite ZiFe" PO,. 
Uno di noi?) spiegö il fatto, con la considerazione che nei due composti 
la somma delle valenze & la stessa, e che diametri ionici (atomici fu scritto 
allora secondo l’uso) vicini hanno gli elementi che si sostituiscono. Le 
nostre indagini cristallografiche sulla litiofilite sintetica ZiMnPO, hanno 
posto in chiaro che il rapporto parametrico di questo composto & molto 
pü vicino a quelli dei minerali del gruppo olivina propriamente detto 
(esclusi, quindi, i sali doppi come la monticellite che hanno costanti un 
po diverse) di quanto non risultasse in base alle misure di Tschermak 
sulla trifilite, e piü specialmente si approssima ai valori trovati per la 
fayalite Fe,Si0O, e per la tefroite Mn,Si0,. 

E’ pure importante il fatto, che, specialmente i cristalli di litiofilite 
ottenuti nel prımo modo, che possiamo dire pneumatolitico, hanno un 
habitus che ricorda molto quello di certi cristalli di olivina e, specialmente, 
di fayalite, la quale ultima, come & noto, presenta spesso cristalli tabulari 
secondo {010} e piü o meno allungati nella direzione dell’ asse a. 

Molto diverso & l’habitus dei cristalli naturali di trifilite, sia americani 
che europei, i quali sono prismatici nella direzione dell’ asse c e presentano 
abbastanza estese le faccie della base. 

Quando nel 1922 uno di noi spiegö, come sopra abbiamo visto, le 
relazioni cristallografiche fra trifilite e gruppo olivina, non si conoscevano 
che i pochi dati calcolati da Bragg sui raggi ionici, che furono, per giunta, 


4) Ber. Wien. Akad. 47 (1), 282. 4863. 
2) Am. J. Sei. (2°), 18, 35. 1854. 
3) F.Zambonini, Rend. R. Acc. Linc. Rom (5a), 81, 4° sem. 300. 1922. 
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profondamente modificati nei valori assoluti in seguito alla determinazione 
precisa eseguita da Wasastjerna dei raggidi F-1e0-2. Ora che si hanno 
valori piü precisi & possibile completare la discussione allora fatta. 

Effettivamente, P5+ ha un diametro atomico (0.3—0.4 secondo 
V.M. Goldschmidt, 0.34 in base ai calcoli di Pauling) molto prossimo 
a quello del silicio (0.39 e 0.41 rispettivamente secondo Goldschmidt 
e Pauling). Quanto al litio ed al manganese bivalente i diametri ionici 
sono di 0.78 e di 0.94 (Goldschmidt), 0.60 e 0.80 rispettivamente 
(Pauling). Maggiore concordanza si ha fra il litio ed il magnesio (0.78 
per ambedue secondo Goldschmidt, 0.60 e 0.65 risp. in base ai dati di 
Pauling). L’ulteriore progresso degli studi ha, perciö, pienamente con- 
fermato quanto uno di noi aveva sostenuto nel 4922 per spiegare l’iso- 
gonismo della trifilite e del gruppo olivina. 

La litiofilite ottenuta per via pneumatolitica costituisce una polvere 
cristallina di colore bruniccio chiaro: di colore un poco piü intenso sono 
i cristalli preparati per fusione. 

Il pleocroismo € poco pronunciato, contrariamente a quanto si verifica 
nella litiofilite naturale. Su (010) noi abbiamo trovato: 

bruniecio chiarissimo o gialletto bruniccio chiarissimo nella direzione 

dell’ asse c. 

quasi incoloro parallelamente ad a. 

L’orientazione ottica & la medesima dei cristalli naturali. Il piano 
degli assi ottici € parallelo a (001): la bisettrice positiva € perpendicolare a 
(010). 

Il peso specifico & stato determinato, col metodo della sospensione, 
impiegando la soluzione di Clerici. Si sono ottenuti valori variabili, 
perch& la maggior parte dei cristalli contiene inclusioni, specialmente nere. 
Alecuni cristallini molto puri, di quelli ottenuti per fusione, hanno dato 
3.334: altri, preparati col metodo pneumatolitico 3.34. Ma i eristallini 
con inclusioni danno valori piü alti: 3.35, 3.37, 3.39. 

I valori piü esatti, nel caso nostro, sono verosimilmente i piü bassi. 

II volume molecolare della litiofilite risulta, perciö, uguale a 47, 
e questo valore & assai prossimo a quello della tefroite (V = 49,5) e della 
fayalite (V = 46.9)}). 

Nel corso delle nostre esperienze sulla litiofilite abbiamo avuto piü 
volte occasione di ottenere nitidi cristalli di ortofosfato di litio 


4) La conclusione non cambia, se si prende per il peso specifico della litiofilite 
il peso specifico piüı alto trovato, perche, in tal caso, il volume molecolare risulterebbe 
uguale a 46.3, ben poco diverso, quindi, da quello adottato in base al peso specifico = 
3.334 — 3.34. 
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’Li,PO,. Cristalli particolarmente belli si sono avuti in alcuni tentativi 
di ottenere la trifilite pura col metodo pneumatolitico usato per la litio- 
filite. Sie anche preparato il fosfato di litio cristallizzato per fusione diretta 
del composto e lento raffreddamento della massa fusa. 

Poiche non era a nostra conoscenza che il fosfato di litio fosse stato 
studiato cristallograficamente, abbiamo intrapreso l’esame dei cristalli 
da noi ottenuti, e siamo giunti, cosi, al risultato interessante, e, certo, 
anche inaspettato, che l’ortofosfato di litio & cristallograficamente assai 
prossimo alla litiofilite ed alla trifilite, con le quali ha in comune perfino 
l’orientazione ottica. 

Non abbiamo mancato di assicurarci che i cristalli ottenuti erano vera- 
mente costituiti da ortofosfato di litio: l’analisi dei cristalli puri ci ha 
dato, infatti, i seguenti risultati. 


| Trov. Calc. per Li,PO, 
Li,O 38.64 38.68 
220%: 61.38 61.31 


Sistema cristallino: rombico. 
a:b:c= 0.4709 :1 : 0.5852. 
Forme osservate: b {010}, a (100}, m {110}, r {014}, & {024}, e {101}. 
La grande maggioranza dei cristalli di ortofosfato di litio si presenta 
sotto forma di esili laminette secondo {010}. Caratteristica, rispetto ai 
eristalli di litiofilite, & l’estensione considerevole di {104}, mentre {024} 


IC 
\ 


je 


Fig. 8. 


Fig. 7. 
Fig. 6-8. Li,PO,, ceristalli tabulari secondo (010). 
Fig. 6—8. Li,PO,, tafelig nach (010). 
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puö essere assai ridotta. Quanto al prisma {410}, in certi cristalli non 
presenta che piccole faccette: altri, invece, sono allungati nella direzione 
dello spigolo [004]. Molto raro e del tutto subordinato & il prisma {041}. 
Le Fig. 6—8 danno una idea di questi diversi aspetti. 

Tra i cristalli di Zi,PO, formatisi nei tentativi di riproduzione della 
trifilite per via pneumatolitica, ve ne sono parecchi che hanno l’habitus 
dei cristalli di litiofilite, e che sono, percid, meno tabulari secondo {010} 


zig. 9. Li,PO,, eristalli dei differenti tipi osservati. 

Fig.9. Li,PO,, Kristalle der verschiedenen Typen. 

e piü o meno allungati secondo l’asse a. E’ notevole che questi ultimi 

ceristalli contengono costantemente inclusioni di ematite rossa, che forma 

uno straterello piü o meno spesso verso l’orlo esterno dei eristalli di 

Li,PO,. La Fig. 9 rappresenta i vari tipi di eristalli di ortofosfato di litio. 

Le misure angolari sono riuscite oscillanti entro limiti abbastanza 

considerevoli, anche quando le immagini riflesse dalle faccie erano nitide. 

E’ certo, pereiö, che i cristalli hanno subito dei disturbi durante la loro 
formazione. 


—————— 


| Mi. | Cake. 
(040) : (024) 40° 35° 40° 34. 
(024) : (021) 98 59 98 58} 
(040) : (110) 64 47 64 47 
(440) : (1T0) 50 25 50 26 
(404) : (101) 77 39 77 39 
(104) : (024) 666 | 65 58 
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I cristalli puri sono perfettamente limpidi ed incolori: appaiono lieve- 
mente rosei quelli che contengono inclusioni di ematite. 
Una bisettrice otticamente positiva di un grande angolo assiale emerge 


normalmente a {010}: il piano degli assi ottici & parallelo a {001}. Si ha, 


perciö, come abbiamo giä detto, la stessa orientazione ottica della litio- 
filite. 

Il peso specifico dei cristallini puri, determinato col metodo della 
sospensione, & risultato uguale a 2.456. Il volume molecolare &, perciö, 
uguale a 47.2, praticamente identico a quello della litiofilite. 

I due composti Li,PO, e LiMnPO, presentano relazioni cristallo- 
grafiche notevolissime, che possono spingersi fino all’ identit& di habitus 
cristallino. Le costanti cristallografiche sono vicinissime: 

Li,PO, a:b:c = 0.4709: 1: 0.5852 
"LiMnPO, = 0.4522 : 1: 0.5824. 

L’orientazione ottica & la medesima nei due composti, i quali hanno 
anche sensibilmente il medesimo volume molecolare. 

I due composti Li,PO, e iMnPO, ubbidiscono alla regola di Hiort- 
dahl, sull’ importanza della quale uno di noi ebbe ad insistere anni or 
sonot), poich® la somma delle valenze & la medesima, ma diverso, pero, 
& il numero degli atomi. 

La litiofilite si deduce dall’ ortofosfato di litio 
per sostituzione di un atomo di manganese bivalente 
a due di litio, secondo le regole della valenza. Ci 
riserbiamo di precisare le cose mediante ricerche 
röntgenografiche. 

E’ del tutto inverosimile che le relazioni con- 
statate fra Zi,PO, e iMnPO, sieno accidentali. Non 
si tratta, certo, di isomorfismo, poiche i due composti 

non presentano, almeno per quanto jamo 

De EEE nn constatare, alcuna miseibilitä k eh 
parallela di litiofilite _, = 3 
(eristallo piecolo)eon ZisPO, se contiene ferro e manganese, li ha sotto 
Li,PO, (eristallo forma, ben riconoscibile, di inclusioni di ossidi. Ab- 
grande). biamo, tuttavia, osservato delle interessanti asso- 
Fig. 40. Verwach- ciazioni regolari fra litiofilite e fosfato di litio. Un 
sung von Lithiophilit esempio se ne ha nella Fig. 10. Il grande cristallo & 

be di Zi,PO,, il piü piccolo di litiofilite. 

Kristall). Ricevuto il 8 Agosto 1931. 


4) F.Zambonini, Rend. R. Acc. Lin. (5a) 81, 1° sem. 300. 4922. 
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Zusammenfassung. 


Der Versuch, Lithiophilit (L«MnPO,) künstlich darzustellen, hat 
ein doppeltes Interesse: einmal um mögliche Bildungsbedingungen dieses 
Minerals zu finden und sodann, um das reine Phosphat iMnPO, an Stelle 
des natürlich gefundenen Li(Mn, Fe)PO, zu erhalten und dieses Endglied 
kristallographisch zu kennzeichnen. Die Betrachtung der natürlichen 
Mineralassoziationen mit Lithiophilit weist auf eine pneumatolytische 
Genese. Eine solche wird in dem ersten der beiden folgenden Versuche 
nachgeahmt und führt tatsächlich zur Bildung von Lithiophilitkristallen. 
Der zweite läßt solche aus einer Phosphatschmelze gewinnen. 

4. Ein Gemisch von 5 g ZiCl und 5g MnÜl, wurde in einem schwer 
schmelzbaren Rohr in einem elektrischen Ofen während 4 Stunden’ auf 
etwa 850° erhitzt, wobei von der einen Seite ein Strom von POCI,, von 
der andern ein langsamer Strom von H,0-Dampf (aus einer wässerigen 
HF-Lösung entweichend) in den Reaktionsraum eintraten. (Eine zu 
intensive H4,0-Zufuhr führt zu einer Oxydation des Mn?+.) Neben 
LiMnPO, bilden sich dabei schwarze Kriställchen eines höheren Mn- 
Oxyds, die wegen ihrer Kleinheit eine weitere Untersuchung nicht er- 
laubten. 

2. Ein Gemisch von 4g LiCl, 6g Mn,[PO,]), 4g Liz[PO,] wird im 
elektrischen Ofen erhitzt und gibt beim Abkühlen schöne Kristalle von 
Lithiophilit (LiMnPO,) neben solchen von Li,PO,. 

Die erhaltenen LiMnPO,-Kristalle sind rhombischh a:b:c= 
0,4522: 1: 0,5834; Formen: 5 {010}, m {110}, e {021}, e {104}. Kristalle 
erhalten nach A. sind gestreckt nach der a-Achse, entweder tafelig nach 5 
(Fig. 2) oder prismatisch mit 5 und e im Gleichgewicht (Fig. 3). Siehe 
auch Fig. 4; man erkennt darauf weiterhin Verwachsungen mit parallelem 
(010), Zwillingsbildung ? Die auf dem zweiten Wege erhaltenen Kristalle 
sind gedrungene Prismen nach der a-Achse, an den Enden mit (140) 
und (104) im Gleichgewicht (Fig. 5), Winkeltabelle 8. 447. Die erhaltenen 
Kristalle von hellbräunlicher Farbe zeigen einen weniger ausgesprochenen 
Pleochroismus als natürliche Lithiophilite; auf (040) beobachtet man: 
|| c hellstes Braun oder hellstes Gelbbraun, || a farblos. Dichte für Kristalle 
nach Synthese 2. o = 3,334, für solche nach Synthese 4. o = 3,34. 

Vergleich von LiMnPO, mit andern Verbindungen A;[BX;]: 
Triphylin, Fayalit und Tephroit. Insbesondere mit den beiden letzteren 
herrscht im Achsenverhältnis gute, Übereinstimmung, wie auch der Ha- 
bitus der nach 1. erhaltenen Kristalle sehr demjenigen gewisser Olivine 
gleicht. Die weitgehend -übereinstimmenden Ionenradien von P°+ 
mit $i@+ und von Lit, Mn?+ mit Mg?*+ erklären diese Tatsache. 

| 30* 
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Von Li,PO, werden folgende Bestimmungen mitgeteilt: Rhombisch; 
a:b:c= 0,4709:1: 0,5852; Formen 5 {040}, a {100}, m {110}, r {014}, 
e {021}, e {404}. Meist dünne Blättchen nach (040). Bei Versuchen, 
Triphylin auf pneumatolytischem Wege künstlich darzustellen, wurden 
Li,PO,-Kristalle mit nach der a-Achse entwickeltem, prismatischem 
Habitus erhalten. 

Die mit Lithiophilit ähnliche Morphologie zeigen die Fig. 6—9. 
Winkeltabelle 8. 451. Ebene der optischen Achsen = (004), n, || a, 
nz || c, n,||b. (Also die gleiche optische Orientierung wie bei Lithio- 
philit.) 

Die morphologische und optische Ähnlichkeit von Li,PO, und 
LiMnPO, ist sehr auffallend; es handelt sich nicht um eigentliche Iso- 
morphie, da auch, soweit dies beobachtet werden konnte, keinerlei Misch- 
barkeit der beiden Verbindungen im festen Zustande auftritt. (Zi,PO, 
enthält Mn und Fe als Oxyde.) Regelmäßige Verwachsungen zwischen 
den beiden Verbindungen werden hingegen beobachtet (Fig. 10). 


Über das Kristallgitter von Langbeinit, Northupit 
und Hanksit. 


Von 
B. Goßner und I. Koch in München. 


Inhalt. 


Es werden die Gitterkonstanten von Langbeinit, Northupit und Hanksit 
bestimmt, einige Ergebnisse bezüglich der Anordnung der Atome mitgeteilt und 
noch offene Fragen der Symmetrie und der chemischen Zusammensetzung der 
Kristalle beantwortet. 


1. Langbeinit, (SO,),Mg.K;. 

Im vorliegenden Falle ist es notwendig, zuerst zur Frage der Klassen- 
zugehörigkeit Stellung zu nehmen. Der bisherigen Zuordnung entspricht 
nicht das optische Verhalten. Die röntgengeographische Untersuchung 
dürfte geeignet sein, die Schwierigkeiten zu beheben, welche bezüglich 
der Frage nach der Kristallklasse noch bestehen. 

Nach der Art der Formen und vor allem nach dem Habitus der Kri- 
stalle stellt der Langbeinit ein deutlich ausgeprägtes Beispiel der tetra- 
edrisch-pentagondodekaedrischen Klasse dar. Anderseits ist es nicht 
gelungen, die zugehörige Drehung der Polarisationsebene zu beobachten, 
in Übereinstimmung mit einer eingehenden Prüfung durch O. Lüdecke!). 
Die Kristalle ’gehören ferner zwar nicht einer Klasse an, welcher die Er- 
scheinung der wahren polaren Pyroelektrizität zukommt. Aber sie 
besitzen immerhin in ihren dreizähligen Drehungsachsen vier polare 
Richtungen, für welche unter Umständen eine gewisse Verschiedenheit 
der elektrischen Ladung sich einstellen könnte. Wir haben diese Mög- 
lichkeit an einem Kristallbruchstück, welches von etwa 150° an sich ab- 
gekühlt hatte, mit einem allerdings nur mäßig empfindlichen Elektroskop 
geprüft. Eine elektrische Aufladung an einer Stelle der Kristalloberfläche 
konnte nicht beobachtet werden. Dagegen kommen einem gut beschaffe- 
nen Laue-Diagramm für (111) Symmetrieebenen nicht zu, in Überein- 
stimmung mit der in der Kristallform gegebenen Symmetrie. Esist damit 


1) Z. Krist. 29, 255. 1898. 
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ein weiterer Beweis dafür gegeben, daß außer T höchstens noch die 
Klasse T, in Betracht kommen kann. Wir wollen zunächst die Ent- 
scheidung, welche vorläufig die Grundlage für die röntgenographische 
Untersuchung bilden soll, zugunsten der Zugehörigkeit zur tetraedrisch- 
pentagondodekaedrischen Klasse treffen. 

Es stand ein größeres Kristallbruchstück von Staßfurt zur Ver- 
fügung. Dieses zeigte eine große Fläche von {114}, vermutlich des Tetra- 
eders, welche O. Lüdecke als das positive bezeichnet, und zwei Flächen 
von {2014}. Wir erhielten Drehspektrogramme für verschiedene Rich- 
tungen als Drehungsachsen und auf diese Weise aus Schichtlinienabstän- 
den gesicherte Auskunft über die wahre Länge der Kante des Elementar- 
würfels. Im folgenden sind die auf diese Weise ermittelten Parameter 
(in Ä) zusammengestellt und zugleich die aus dem endgültigen Werte für 
die Würfelkante a berechneten Identitätsabstände beigefügt: 


| a | Pruo] | Pisin 
Beob. 9,99 14,25 1,6 ie 
Berechn. 9,96 14,10 =al2 | 24,42 = aV6 


Der endgültige Wert für die Würfelkante wurde dann aus den 
Reflexionen A441, 222, 333, 444, 555 abgeleitet und an einem Pulver- 
diagramm bestätigt; es ist 

a= 9,96 1. 
Dieser Elementarwürfel enthält vier (ber. z = 4,07) Moleküle von der Zu- 
sammensetzung (SO,),MgsK. 

Dieser Würfel ist nicht allseits flächenzentriert, weil Po] = ay2, 
und ferner mit Rücksicht auf die Reflexionen 411, 333, 555 auch nicht 
innenzentriert. Der Elementarkörper ist also im einfachen Würfel ge- 
geben und gemäß der oben getroffenen Entscheidung bezüglich der Kristall- 
klasse gehört der Langbeinit einer der Raumgruppen 7! oder 7% an. 
Zur Bekräftigung dieses ersten Ergebnisses der Bestimmung der Raum- 
gruppe sind im folgenden Reflexionen zusammengestellt, welche z. T. 
mit Hilfe von Drehspektrogrammen, z. T. auch an Pulverdiagrammen 
ermittelt wurden: 


310 st., 320 schw., 410 m., 420, 520 (432), 610, 620, 630 st.; 
241, 224; 

311 m.-st., 321 st., 331 st., 322; 

424 schw., 422 st., 432; 

511 schw., 522 m., 542 (630); 
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611 st., 621 (540), 631, 632, 633 (552), 643 (650); 
722, 731 (553), 733, 944, 922; 
11, 222, 333 st., 444, 555, 666. 


Für die Unterscheidung zwischen 7! und 7% ist die Reflexion der 
Würfelfläche (100) bestimmend. Aber gerade hierfür ist die Zahl der Daten 
beschränkt. Auf Drehspektrogrammen konnte nur 400 festgestellt 
werden, auch nach Änderung der Ausgangsstellung bei der Schwenkung 
des Kristalles. Die Pulverdiagramme ergaben eindeutig auch nur 400. 
Andere Linien sind hinsichtlich der Indizes mehrdeutig, wie die folgende 
Reihe von weiteren Reflexionen zeigt: 


400, 500 (430), 700 (632), 900 (844). 


Wir müssen wohl feststellen, daß aus irgendeinem Grunde, der ın 
der Atomanordnung selbst liegt, die ersten Ordnungen der Reflexionen 
von (100) allgemein stark geschwächt sind, und es ist nicht mit Be- 
stimmtheit zu erkennen, ob die ungeraden Ordnungen ausfallen oder nicht, 
und somit bleibt die Frage der Zugehörigkeit zu T! oder T* vorerst offen. 
In beiden Fällen verteilen sich die acht X-Atome auf mindestens zwei 
strukturell verschiedene Punktlagen auf den dreizähligen Drehungs- 
achsen. Die gleiche Aussage ergibt sich für die acht Mg-Atome. In beiden 
Raumgruppen bestehen Möglichkeiten, Punktlagen für eine gleichartige 
Besetzung entsprechend den gegebenen Atomzahlen so zu vereinigen, 
daß den Reflexionen von (100) in allen Ordnungen bis auf die 4., 8. usw. 
eine Minderung der Intensität oder ein Ausfall zukommt. Ein solcher 
Fall wäre gegeben bei je vier K-Atomen in 444 usw., bzw. $33 usw. und 
je vier Mg-Atomen in $33 usw., bzw. 33% usw. In der Raumgruppe T* 
würden dann die gleiche Wirkung zwölf S-Atome (als Schwerpunkte von 
SO,-Gruppen) in den Orten 333, 337 usw. ausüben. Dieser Raumgruppe 
dürfte somit die größere Wahrscheinlichkeit zukommen, während in T! 
eine ähnliche gleichmäßige Verteilung der Atome auf den Raum des 
Elementarkörpers sich nicht erreichen läßt. Die oben angeführten, ver- 
meintlichen schwachen Reflexe 500, 700, 900 sind offenbar in der anderen 
angegebenen Weise zu indizieren. 

Es war leider nicht möglich, die Angaben bezüglich der Reflexe «00 mit u = 
4n-+ 2 bestimmter zu gestalten. Das einzelne, zur Verfügung stehende Kristall- 
bruchstück gestattete nicht eine größere Mannigfaltigkeit von Drehaufnahmen und 
bei der Aufnahme mit Kristallpulver stört der Nachteil, daß die Kristalle ober- 
flächlich infolge der Einwirkung der Luftfeuchtigkeit bald trüb werden. Anderer- 
seits konnten in T* je acht, bez. zwölf Orte angegeben werden, bei deren Besetzung 
durch die K-, Mg- und 8-Atome deren Anteil an diesen Reflexionen verschwindet. 
Man findet weiter auch noch 48 Orte, nämlich bei jeweiliger Zwölfzähligkeit 4,4 + r; 
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+ rusw., bzw.4,4 +7,43 — r usw, bzw. 4+r,43 —r, 4} usw, bzw. 3 — rn, }—r, 
4 usw., bei deren Besetzung durch das gleiche Atom, etwa durch 48 Sauerstoff- 
atome, dessen Anteil an den fraglichen Reflexionen ausfällt. Das sind je vier Atome 
in den Ebenen (100), % (100), 5 (100); 5 (100); ‚ bzw. (100), +r’ (100), 4 Br 
(4100), Eu (100), er bzw. (400), _, - (100); > (100), _ j@ (400), _, 
Genau von dieser Art wird die Verteilung dieser Atome mit Rücksicht auf die 
tetraederartige Form der 8O,-Gruppe nicht sein. Aber bei einer gewissen Annähe- 
rung werden diese fraglichen Reflexe verminderte Intensität haben. Es ist wohl 
die Vermutung zutreffend, daß der Kristall in den fraglichen, geraden Ordnungeri 
reflektiert, daß aber die Vereinigung zweier Umstände, gegeben in der begrenzten 
Untersuchungsmöglichkeit und einer mutmaßlich geringen Intensität, die Reflexe der 
Beobachtung entzogen hat. 


Die Zugehörigkeit zur Klasse 7, ist wohl endgültig auszuscheiden. 
Als Raumgruppe würde höchstens 7} bleiben, mit Rücksicht auf die Aus- 
löschungsgesetze. Acht K- oder acht Mg-Atome auf den dreizähligen 
Achsen würden in der Anordnung der acht Ecken eines Würfels eine 
unwahrscheinlich ungleichmäßige Verteilung auf den Raum des Ele- 
mentarkörpers bedeuten. Der Langbeinit ist der tetraedrisch-penta- 
gondodekaedrischen Klasse zuzuordnen, obwohl das Kennzeichen der 
Drehung der Polarisationsebene nicht gegeben ist. 


2. Northupit, (CO, MgNa;,- NaCl. 

Es stand ein oktaedrischer Kristall vom Borax Lake zur Verfügung. 
Entgegen den vorliegenden Angaben war die Erscheinung der optischen 
Anomalien deutlich ausgeprägt. Ein Dünnschliff parallel (0014), von 
quadratischem Umriß, erwies sich als aus vier Sektoren bestehend, deren 
Grenzen parallel den zugehörigen Diagonalen, entsprechend den Rich- 
tungen [100] und [010] verlaufen. a (Schwingungsrichtung des Strahles 
mit der größeren Fortpflanzungsgeschwindigkeit) halbiert im einzelnen 
Sektor von der Form eines gleichschenkligen, rechtwinkligen Dreieckes 
den Winkel zwischen den beiden Seiten von den Richtungen [040] und 
[100]. Ein Schliff parallel (141), in seiner Umgrenzung von der Form eines 
gleichseitigen Dreiecks, besteht aus mehreren, zonenartig aufeinander 
folgenden Teilen, die sich optisch verschiedenartig verhalten. Der innere 
Teil (I) von der Form eines gleichseitigen Dreiecks zeigt nur ganz 
schwache, aber noch deutlich erkennbare Doppelbrechung. Eine nach 
außen folgende, schmale Zone (II) ist dargestellt in einem Streifen, parallel 
einer jeden Dreiecksseite; jeder der drei Streifen zeigt starke Aufhellung, 
aber bei keiner Stellung Auslöschung. Die dritte Zone (III) ist breiter und 
komplizierter gebaut. Der innere Teil einer jeden der drei Schichten dieser 
Art ist lamellar zusammengesetzt; die Längsrichtung der Leistchen ist 


Über das Kristallgitter von Langbeinit, Northupit und Hanksit. 459 


senkrecht zur zugehörigen Dreiecksseite, ebenso a’. Der äußere Teil 
erscheint nach seiner Auslöschung einheitlich, mit a’ parallel der zuge- 
hörigen Dreiecksseite. Eine vierte Zone (IV) bildet die Umrandung des 
dreieckigen Schliffes und ist im optischen Verhalten gleichartig der 
zweiten Zone. 

Der Kristall zeigt stellenweise kleine schwarze Einschlüsse und es 
lassen sich von ihm fast wasserhelle Splitterchen gewinnen. Trotzdem 
ergaben sich bei der Bestimmung der Dichte mit Hilfe der Schwebemethode 
und der Mohr-Westphalschen Waage ziemlich große Verschiedenheiten 
von 2,32 (bei Verwendung einer Anzahl ganzer Kristalle) bis 2,377, für 
Teilchen ohne erkennbare Verunreinigungen. 

Die Kantenlänge des Elementarwürfel ist 

a= 14,13 A. 
Dieser Wert ist ermittelt aus den Reflexionen 222, 333, 444, 555, 666 
eines Drehspektrogrammes. Aus Schichtlinienabständen ergab sich 
Po; = 14,14 Ä. Die strukturelle Einheit enthält 16 Moleküle von 
obiger Zusammensetzung; in dem mit s= 2,377 berechneten Wert 
z— 16,36 ist allerdings die Annäherung nicht recht befriedigend. 

Aus der Reflexionsfolge 411, 333, 555 und einer weiteren Anzahl 
_ von Reflexen (hkl) mit der Bedingung »h+k+] ungerade« folgt zu- 
nächst, daß der Elementarwürfel nicht innenzentriert ist. Aus Schicht- 
linienabständen ergab sich dann Po; =: 9,97 Ä (ber. 9,99 =} a ]2). 
Also liegt eine Atomanordnung entsprechend dem flächenzentrierten 
Würfel vor. 

Zur weiteren Bestimmung der Raumgruppe seien im folgenden 
die an Drehspektrogrammen, z. T. auch an einem Pulverdiagramm be- 
obachteten Reflexionen aufgeführt: 

400 st., 800 st.; 

220 st., 440 st., 660 (schw.), 880 st., 620 schw.; 

4A st., 222 st., 333 8. st., 444 st., 555 m., 666 s. st.; 

331, 422, 511, 531, 533, 553, 622, 642, 662, 664, 

751, 771, 842, 844, 933, 99. 
Mit Rücksicht auf das für (100) sich ergebende Auslöschungsgesetz sind 
zunächst alle Raumgruppen auszuscheiden mit Ausnahme von 14.-08 
0? und O}, nachdem die ‘Art des Raumgitters bereits erkannt ist. Von 
diesen besitzt O® bloß eine A6zählige Punktlage, während angesichts 
des stofflichen Inhaltes des Elementarwürfels mindestens zwei solche ge- 
fordert sind; O% wird somit als Raumgruppe unmöglich. Es ergibt sich 
weiterhin eine Bestätigung für die oben aus dem Verhältnis P 1001: Pruoı 
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abgeleitete Translationsgruppe in dem Auslöschungsgesetz für (Akl), 
wonach Reflexe mit »A+%k oder k+l oder A-Hl ungerade« nicht vor- 
kommen. 

Reflexe (hk0) liegen nur in beschränkter Zahl vor. Sie befriedigen 
mit der Bedingung h+k—= 4n-+2 die Raumgruppen 7} und O}. Das 
gleiche Gesetz ist in O* nicht gefordert und diese sehr unwahrscheinliche 
Raumgruppe dürfte auszuscheiden sein. 

Die Entscheidung zwischen den beiden Klassen O, und 7, bzw. 
den beiden, in der Symmetrie einander sehr ähnlichen Raumgruppen 
Ol und 7% vermag das Laue-Diagramm zu liefern, wenn man den Strahl 
senkrecht auf Platten parallel (441) oder (100) auftreffen läßt. Wir haben 
beide Diagramme hergestellt. Bei der zweiten Aufnahme, jener für (100), 
war die Plattenebene nicht ganz genau parallel der Würfelfläche orientiert. 
Symmetrieebenen parallel (100) waren deutlich erkennbar, ebenso das 
Fehlen solcher parallel (410). Im ersteren Falle, dem Diagramm für (411), 
war der Film von bester Beschaffenheit und die Kristallplatte offenbar 
genau senkrecht zur Richtung [114] orientiert. Die Einstiche waren sehr 
deutlich abgebildet, aber es erweckte den Eindruck, als ob jeweils eine 
Aufspaltung in zwei Punkte vorliegen würde. Die Abwesenheit von 
Symmetrieebenen parallel [144] war deutlich zu erkennen. Könnten wir 
auch beim Diagramm für (100) den Mangel der genauen Orientierung für 
das Fehlen der Symmetrieebenen (440) geltend machen, so ist eine solche 
Deutung bei dem Film für (441) wohl nicht zulässig, wenn auch hier in 
den scheinbar doppelten Einstichen eine nicht geklärte Eigenheit vorliegt. 
Es bleibt für den Northupit nur die Raumgruppe 7}; übrig und das 
Mineral gehört der dyakisdodekaedrischen Klasse an. 

Für die 46 Mg- und die 16 Ol-Atome stehen dreierlei Punktlagen 
zur Verfügung, entweder je 16 Symmetriezentren oder (8 8) andere 
Orte ohne Freiheitsgrad. Die Schwerpunkte der 32 CO,-Gruppen liegen 
auf den 46 dreizähligen Drehungsachsen. Daß die Na-Atome in der 
Anzahl (16 + 32) in wenigstens zwei strukturell verschiedenartigen 
Gruppen vorliegen, ist angesichts des chemischen Formelbildes wohl mit 
Bestimmtheit anzunehmen; 16 solche Atome fallen noch in die dritte von 
den eben genannten Punktlagen ohne Freiheitsgrad. Dann liegen ein 
Mg- und ein Cl-Atom, ferner die Schwerpunkte von zwei CO,-Gruppen 
und (1 + 2) Na-Atome auf jeder einzelnen dreizähligen Drehungsachse. 
Die Lage der 96 Sauerstoffatome auf den digonalen Drehungsachsen 
mit 48zähligen Orten ist nicht möglich, weil sonst das einzelne Sauerstoff- 
atom mindestens zwei CO,-Gruppen gemeinsam wäre. Sie kommen viel- 
mehr in Punktlagen mit drei Freiheitsgraden, unter Bildung von CO,- 
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Gruppen mit der Symmetriebedingung Ü',, wobei die Atomschwerpunkte 
auf einer Ebene senkrecht zur dreizähligen Drehunsgachse liegen. Es sei 
noch beigefügt, daß in der Raumgruppe O7 die Punktlagen ohne Frei- 
heitsgrad die gleichen sind wie 7% und daß auch die 32zähligen Punktlagen 
in gleicher Weise auf den dreizähligen Achsen von derselben Anordnung 
sich vorfinden. Punkte mit der Zähligkeit 96 auf den Nebenspiegel- 
ebenen-würden sich notwendig als Orte für die 96 Sauerstoffatome ergeben. 
Den CO,-Gruppen würde die Symmetriebedingung C,, zukommen, bei 
sonst gleicher Gestalt wie in 7}, jedoch mit der in den Nebenspiegel- 
ebenen gegebenen, bestimmten Einstellung bezüglich der Drehung um 
die dreizähligen Achsen. 


3. Hanksit, 9SO,Na,-2Na,C0;- KCl. 

Die Formel erscheint zunächst etwas kompliziert und darum wenig 
wahrscheinlich. So ist es zu erklären, daß selbst nach der analytischen 
Untersuchung von J. H. Pratt!) in Handbüchern noch die einfachere 
Formel 4 SO,Na, : CO,Na, angetroffen wird. Die folgende röntgenographi- 
sche Untersuchung ergibt nun tatsächlich, daß die Mutmaßung einer ein- 
fachen Formel nicht zutreffend ist. Aus 2X M = 3145,6 ergibt sich 
x = 4,67 für M = 674,3 (4 SO,Na, : CO,Na,); ein Salz mit einem solchen 
Molekulargewicht kann also nicht vorliegen. Für die weniger einfache 
Formel berechnet sich dagegen M = 1565,2 und z = 2,01 mit der Dichte 
s— 2,556, womit die chemische Zusammensetzung des Salzes richtig 
erkannt sein dürfte. 

Als unrichtig stellt sich auch die Zuordnung der Kristalle zur di- 
hexagonal-dipyramidalen Klasse heraus. Wir erhalten für (0001) bei 
Einfall des Strahlenbündels in der Richtung [0001] ein sehr punktreiches 
Laue-Diagramm von bester Beschaffenheit. Das Fehlen der Symmetrie- 
ebenen innerhalb der Punktverteilung war deutlich zu erkennen. Ein 
solches Diagramm kommt den Klassen O,,, O, und Cgz zu. Die endgültige 
Zuordnung zu Cy,, der hexagonal-dipyramidalen Klasse, dürfte ziemlich 
gesichert sein, da die großen Kristalle in der Regelmäßigkeit ihrer Aus- 
bildung keine Anzeichen einer Polarität der Hauptachse aufweisen. 

Die Kantenlängen des hexagonalen Elementarprismas sind 

a= 10,52 4, 
c= 21,25 4. 

Diese Werte sind aus Drehspektrogrammen mit Hilfe der Reflexionen 
2020, 3030, 4040, 5050, 6060 bzw. 0004, 0006, 0008, 0. 0. 0. 10, 
0.0.0.42 abgeleitet. Schichtlinienabstände ergaben 10,58 und 21,41 Ä. 


1) Z. Krist. 27, 416, 1896. 
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Das Elementarparallelepiped mit den Kantenlängen a und c enthält 
zwei Moleküle von der Zusammensetzung 9 .S0,Na, 2 CO,Na, - KÜI. 
Es ergibt sich ferner das Achsenverhältnis a: c = 1: 2,020 (= 2 x 1,010) 
Als Ergebnis der goniometrischen Messung wird a:c = 1: 1,0056 ange- 
geben. Besondere Gründe für dieses letztere Verhältnis sind in den be- 
obachteten Formen nicht geboten. Es dürfte hier also das den Gitter- 
konstanten entsprechende Achsenverhältnis den Vorzug verdienen. 


Um die Raumgruppe zu finden, wurde zunächst aus einem Dreh- 


spektrogramm der Parameter P,1oi0; = 18,38 Ä (ber. 18,22 = ay3 ) be- 
stimmt und dann eine große Zahl von Reflexionen auf den Drehspektro- 
grammen indiziert mit folgendem Ergebnis: 


0002, 0004 m., 0006 st., 0008 schw., 0.0.0. 10 schw., 0.0.0.412 st.; 
2020 st., 3030 m., 4040 m., 5050 st., 6060 st., 4260 m., 5160 st.; 

2013 st., 2026 schw., 3034 schw.., 3036 schw., 4044 m., 4043 m., 4044 schw.., 
4046 st., 5051 m.; 

2241 schw.-m.; 

2133 st., 2136, 3144, 3146, 4155, 4156, 5161, 6173, 3257, 5.2.7.10. 


Mit Rücksicht auf die Tatsache, daß (0004) in den ungeraden Ordnungen 
nicht reflektiert, ergibt sich die Zuordnung zur Raumgruppe C%,. Eine 
Einschränkung erfährt diese Aussage durch die Möglichkeit, daß in O1, 
je zwei einander entsprechend zugeordnete, verschiedene Punktlagen, 


etwa m, n,p usw. und m, n, p+43 usw., die gleiche Atombesetzung 
haben. 


In den genannten Reflexionen liegt noch eine gewisse Bestätigung 
der Aussage, daß die Kristalle nicht der Klasse D,, angehören. Das 
Fehlen der ungeraden Ordnungen für (0004) ist in den zugehörigen Raum- 
gruppen verbunden mit der Tatsache, daß Reflexe von der Form (kOR]) 
oder (h.h.2h.l) oder von beiden gleichzeitig mit »! ungerade« nicht auf- 
treten. Die obige Tabelle enthält aber beide Arten von Reflexen mit 
ungeradem /; zur Ausscheidung der Raumgruppe D$, ist allerdings nur 
ein Reflex in 2241 gegeben, der sich in zwei Einstichen nach Zonenbe- 
ziehungen und Glanzwinkel eindeutig bestimmt. 


Für einige Angaben bezüglich der Verteilung der Atome liefert die 
Tatsache, daß für (0004) die 6. und 12. Reflexion weitaus am stärksten ist, 
noch Anhaltspunkte, wozu ergänzend die Zähligkeit der Punktlagen tritt. 
Das Gesetz bezüglich der Intensitäten für die Reflexionen von (0004) 
weist darauf hin, daß gleich belastete Ebenen in Abständen c/6 oder min- 
destens angenähert in solchen sich wiederholen. Eine entsprechende 
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Verteilung der Schwerpunkte der 48 SO,-Gruppen ist gegeben in folgen- 
der Anordnung der S-Atome: 


6 S(I): mın,} usw.; d. i. auf den Spiegelungsebenen (004) und (004)3; 
42 S(II): myn,p, usw., mit 9% m 5. 


Zu den S-Atomen in I gehören dann 


60: myn; 4 usw.; 
60: mın,}4 usw.; 
120: m,n,P5!) usw. 


Zu den S-Atomen in II gehören 


120: MgNg Pa USW., 

120: m,N,p, usw., mit 97 = P3; 

120: MgNg Pg Usw., mit 9 (55 + 70); 

120: MyNg Pg USw., Mit My Mg, Ng Ne und , = (4 —n,). 


12 


Das ist die Anordnung eines großen Teiles der Atome, welche den starken 
Intensitäten von 006 und 0.0.12 entspricht. Eine solche Art der Ver- 


teilung auf Ebenen im Abstand 5 ist natürlich nicht bei allen Atomen 


‚möglich. 

Mit Rücksicht auf die Zähligkeit der Punktlagen ergibt sich, daß die 
Schwerpunkte der vier CO,-Gruppen und der zugehörigen acht Na-Atome 
auf den dreizähligen Drehungsachsen liegen. Die Lage auf [001], dürfte . 
sich ausschließen, weil die Gesamtheit dieser (4 + 8) Atome auf dieser 
einzelnen Achse recht unwahrschenlich erscheint. Die Schwerpunkte. 
der CO,-Gruppen und der acht Na-Atome liegen wohl sicher auf den beiden 
Achsen [001] 2 und [001]. 1. 

Für die zwei X- und zwei Ol-Atome stehen vier Arten von zwei- 
zähligen Punktlagen ohne Freiheitsgrad zur Verfügung, welche auf den 
dreizähligen Drehungsachsen sich befinden. Nachdem die eine Art solcher 
Achsen eben für die CO,-Gruppen und die zugehörigen Na-Atome bean- 
sprucht wurde, bleiben noch die Orte 000 und 004, beide strukturell un- 
gleichwertig, und 004, 003 übrig. Je ein K- und ein Ol-Atom kommen 
in große Entfernung voneinander. 

Für die bisher nur allgemein bezeichneten Koordinatenwerte können 
wir weitere Aussagen nur wahrscheinlich machen, wenn wir noch die Vor- 
stellungen über die Ionengrößen zugrunde legen. Es ergibt sich z. B. eine 


4) p = (4 + r,), wobei r, ein Betrag ist, der dem Radius des O-Ions entspre- 
chend sich angenähert zu 0,06 bestimmt. 
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gleichmäßige Verteilung auf den Bereich des, Elementarkörpers mit den 
entsprechenden Abständen der Atomschwerpunkte, wenn wir mı — 5, 
N, = 0, Mg > fi, Ng fi, annehmen. Dabei liegen dann je drei S-Atome 
genau oder angenähert auf einer Geraden von der Richtung [004]. Je 
zwei Sauerstoffatome kommen angenähert in Berührung bei 2 m; — nz m 
> 0,28, my — 2, N; und m; N, » 0,37, ferner mg — my und ng 3, 
Mm; und n, —n, ferner m; = 0 und ng = 0,37. Eine solche An- 
ordnung bedeutet tetraederartige Gestalt der SO,-Gruppen. 

Von den 36 Na-Atomen, welche gemäß der Formel zu den 48 S8O,- 
Gruppen gehören, könnten bei einer solchen Verteilung dieser Gruppen 
nochmals 18 Atome in sechs Ebenen gelegt werden, welche im Abstand c/6 
aufeinander folgen, also in die Ebenen, welche die Schwerpunkte der SO,- 
Gruppen enthalten. Beispielsweise könnten Na-Atome angenähert auf 
die Orte 0? 4 oder 0; 4 fallen. Angesichts der Unmöglichkeit, die beträcht- 
liche Anzahl von Parametern genauer zu bestimmen, müssen wir wohl auf 
Aussagen bezüglich der Lage der noch fehlenden 18 Na-Atome verzichten. 

Bei der angegebenen Verteilung der Sauerstoffatome der SO,-Gruppen 
werden die Spiegelungsebenen und auch die Ebenen (004) 1, (001) 5, 
(001)2, (001)u so stark besetzt, daß es nicht mehr möglich ist auch 
die CO,-Gruppen diesen einzufügen. Als Ebenen für die vier Atome einer 
CO,-Gruppe dürften somit mit größter Annäherung nur (004), und 
(004); in Betracht kommen und die Schwerpunkte dieser Gruppen, deren 
Sauerstoffatome in den Ecken eines gleichseitigen Dreieckes liegen, fallen 


nach 33 p, $3(p+#), 33 (#43), 339 mit p—0. 
Eingegangen den 13. August 1931. 


—_— 
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Die Wirkungsradien der Atome und Ionen in 


Kristallen. 1. 


Von 
E. Herlinger in Berlin-Charlottenburg. 


Eine Vergleichung der Wirkungsbereiche der Atome und Ionen in 
Kristallen läßt gesetzmäßige Beziehungen zwischen dem Raumbedarf 
der Atome und ihrer Ionen im undeformierten und unpolarisierten 
Gitter auf Grund bekannter empirischer Daten erkennen!). 

Soweit von V. M. Goldschmidt in seiner zusammenfassenden 
Arbeit »Geochemische Verteilungsgesetze VII bzw. VIII«) Atom- oder 
Ionenradien ausvergleichbaren Gitterstrukturen mit Hilfe röntgeno- 
graphischer Befunde ermittelt worden sind, dienen sie als Unterlage zur 
Tabelle I). Die Genauigkeit der einzelnen Daten ist verschieden groß, 
wie aus den Angaben Goldschmidts zu ersehen ist (l. c.). Doch dürften 
die meisten Angaben zutreffen, wie sich aus der Übereinstimmung mit 
den auf anderem, weitgehend theoretischem Wege gewonnenen Daten 
von L. Pauling?) ergibt. Die Werte von L. Pauling dienen als Unter- 
lage für die Tabelle Ia. In dieser Tabelle sind nur die von den Gold- 
schmidtschen Zahlen abweichenden Radien angeführt. Da mir die 
Paulingschen Daten nur über ein Buch von van Arkel-de Boer?) 


4) Um Irrtümer zu vermeiden, sei nochmals ausdrücklich darauf hingewiesen, 
daß die Ausführungen sich ausschließlich mit dem Verhalten der unpolarisierten und 
undeformierten Ionen und Atome im Kristallgitter befassen. An Stelle der Bezeich- 
nungen Atom- und Ionenradius werden zur Vermeidung von Verwechslungen die 
Ausdrücke »Wirkungsradius« des Atoms bzw. Ions gebraucht. 

2) V. M. Goldschmidt, Geochemische Verteilungsgesetze VII u. VIII. 
Oslo, Jakob Dybwad, 1926. 

“ 2a) Anm. b. d. Korrektur: Inzwischen ist von V. M. Goldschmidt in den 
Fortschritten der Min., Krist. u. Petr. A5II, 73—146 1931 eine neue Zusammen- 
stellung erschienen, deren Zahlen weitgehend mit den hier mitgeteilten überein- 
stimmen. In der angekündigten ausführlichen Arbeit wird das neue Zahlen- 
material benutzt. 

3) L. Pauling, J. Am. chem. Soc. 49, 765. 1927 bzw.: A.E. van Arkel u. J.H. 
de Boer, Chemische Bindung als elektrostatische Erscheinung. Leipzig, S. Hirzel, 1931. 

In der vorliegenden Arbeit wird indessen von den Paulingschen Daten 
kein weiterer Gebrauch gemacht, da durch eine Nebeneinanderverwendung dieser 
und der Goldscehmidtschen Werte teilweise nicht vergleichbare Größen mitein- 
ander in Beziehung gebracht würden und das mir zur Verfügung stehende Zahlen- 
material von Pauling nicht ausreicht zu einer vollständigen Übersicht. 
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zur Verfügung standen, dürften unter Umständen einzelne Zahlen in 
dieser Tabelle unvollständig sein. Aus den vorhandenen Differenzen 
zwischen den Goldschmidtschen und Paulingschen Angaben dürfte 
folgen, daß die Angaben über die Radien im Mittel auf 10% genau sind 
(wenn nicht noch genauer). 

In der Tabelle I, deren Werte entweder unmittelbar aus Röntgendaten 
abgeleitet sind, oder aus sehr wahrscheinlichen Interpolationen aus ihnen 
folgen, liegen von 62 verglichenen Werten der Differenz zwischen dem 
Wirkungsradius der Atome und Ionen innerhalb der zulässigen Fehler- 
grenze 43 bei einem A-Wert » 0,77 Ä, 42 liegen bei A » 0,45 Ä und 
6 bei A » 0,62Ä. Nur der Wert für Ca sowie für Ag und Ag fällt zu- 
nächst aus der Reihe). 

Auf Grund dieser Daten sind wir zu dem Schluß gezwungen, daß es 
drei Gruppen von Ionen gibt, zwischen deren Raumbedarf 
in einem Kristallgitter und dem ihrer Atome die gesetz- 
mäßige Beziehung besteht, daß die entsprechenden Radien 
um einen konstanten Betrag differieren. 

Ohne Verwendung anderer Daten sieht man also vorerst drei Ionen- 
gruppen, die sich durch ihre A-Werte unterscheiden. In den Tabellen II, 
III und IV sind diese Gruppen für sich noch einmal zusammengestellt 
und man sieht aus diesen Aufstellungen unmittelbar, daß die Differenz 
A 0,77 » 0,80 Ä charakteristisch ist für Ionen von edelgasähnlichem 
Hüllenbau (Tabelle II). Eine Differenz von A » 0,45 Ä zeigen solche 
Ionen, bei denen die Valenzelektronen entweder nicht dem 
kernfernsten (höchsten Energie-)Niveau entstammen oder sonst 
nicht mit einer Edelgashülle übereinstimmen. Auch bei der 
dritten Gruppe mit der ungefähren Differenz ist zunächst das gemein- 
same Merkmal der Nichtzugehörigkeit zum eigentlichen Edel- 
gasionentyp zu erkennen. 

Es schien angezeigt, vor einer Veröffentlichung dieser offenbaren 
Gesetzmäßigkeiten auch die Paulingschen Daten in der gleichen Weise 
zu vergleichen. Da hier aber Angaben über die Wirkungsbereiche der 
Atome fehlen, sind unter Umständen die einzelnen Werte nicht ohne 
weiteres vergleichbar. 

4) Wie sich später aus den Paulingschen Daten zeigt, bilden Cu-Ag-Au eine 
eigene Gruppe. Ebenso ist für die Anomalie des Ca und Hg eine Deutung möglich 


(Beginn neuer Elektronengruppen). 

Anm. b. d. Korr.: Das neuere Goldschmidtsche Zahlenmaterial gibt für 
Ca und Hg erhebliche bessere Übereinstimmung (Ca 1,97; Hg 1,55), zeigt indessen 
für die gesamten Alkaliatome eine erklärbare systematische Vergrößerung der Atom- 
radien. 
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Tabelle I. Wirkungsradien der Atome und Ionen in Kristallen 
(Daten von V.M. Goldschmidt). 


8 Ionen- lAtom- Diffe- 
B wirkungsradius | renz A 
Sa a en 
4,27 = 
_ mA,22 
+ 0,78 1,56 | +0,78 
2+ 0,34 1,05 + a1 
4+| =0,2 0,771 m 60 
5+ |=0,1—02| 0,71 | m 60 
2— 1,32 0,60 | — 72 
— 1,33 
1,52 
+ | 0,98 1,86 | + 88 
2+ 0,78 1,62 | + 84 
3+ 0,57 1,43 + 86 
4+ 0,39 4418| + 79 
d— 1,98 118 | — 8 
5+ |m0,3—0,4 
6+ 0,34 4,04 70 
2— 1,74 1,04 | — 70 
_ 1,81 4,07 | — 74 
4,92 
+ 1,33 2231| + % 
2+ 1,06 2,21 + 4115 
3+ 0,83 4,51 + 68 
4+ 0,64 1,49 | + 8 
5+| 0,4 1,32 Im + 90 
4+)| +0,61 1,32| + 71 
6+ |0,3—0,4| 1,25 = + 85 
3+ 0,65 1,25 | + 60 
4+ 0,52 1,29| + 77 
2+ 0,9 1,29| + 38 
3+ 0,67 1,26| + 59 
2+ 0,83 126) + 43 
2+ 0,82 1,26 ak. 
2+ 0,78 1214| + 46 
1,27 
9 0,83 4,33 | + 50 
3+| 0,62 1,3) + 1A 
4+ 0,44 1,22) + 78 
5+ 0,4 1416| + 76 
3+ 0,69 1416| + 47 
6+ |0,3—0,4| 1,13 |=+ 80 
2— 1,91 4413| — 78 
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Ionen- IAtom- Diffe- 
wirkungsradius | renz A E 


Ä Ä Ä 
1,96 LIOIWE HE 
2,1 E 
1,49 |m2,36 + 87) E 
4,27 
1,06 
0,87 1,62) + 75) E 
0,69 143 Im + 74 E* 
0,69 1,43 Im + 74| E* 
0,68 1,36| + 68) E 
0,65 4130| + 65| K’ 
0,69 1,34| + 65) K’ 
1,37 
1,13 4,4| + 34| Ag 
1,03 1,49| + 46) K 
0,92 4,45| + 53) K 
0,74 41,40| + 661(K’?)E 
2,15 1,40| — 75) E 
0,90 1,34 4| K 
0,89 1,3| + 4 K 
2,11. 1,33| — 78 E 
0,94 4136| + 42) K 
220 | 4136| — 84 
m2,3 
1,65 |m2,55|m+ 9) E 
1,43 
1,22 
1,02 1,833| + 81 E 
1,66 
NV,69 
0,68 1,37| + 69 E 
0,67 1431| + 64| E* 
0,66 1,35| + 69 
1,38 
1,44 
4,42 1,49) + 37| Ag? 
1,05 1,99| + | & 
0,84. 1714| + %0| E 
2,15 1714| — 4| K 
1,32 1706| 7 881 .K 
1,10 4,82| + 72) E 
1,05 
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Tabelle Ia. 
Wirkungsradien der Atome und Ionen in Kristallen. 
| 


Ionen- | Atom- 
wirkungsradius 


Ionen- |Atom- 
wirkungsradius 


Element 
Element 


Li | Lit 0,60 4566| + 96 | E | Se | Se?” 1,98 113| — S|E 
Be| Be*+ 0,31 1,05 + 74 |E | 8 | Sr+ 1,13 

B | B®+ 0,20 Yr|Y+ 0,93 

c|c0+ 0,45 0,77 + 62 |E | Zr | ZA+ 0,80 1,62 + 32|E 
N |X5+ 0,44 0A| + so|z | Ag| Agt 1,26 4,4| + 8|K 
Ss 18% 1,84 1,04 | — so|E | ca| C* 0,97 1,49| + 532|K 
Ca | Ca*+ 0,99 2271| +i21 |E | In | In’ 0,81 1455| + &|K 
Ti| Ti4+ 0,68 1449| + 81 |E | Sn| Sn“ 0,71 1490| + 8|E 
v|v5 0,89 4132| + 3BjE | Te| Te 221 1,3| — ss|iE 
Or | Or®+ 0,52 1255| + 3|E | Cs | C»+ 1,69 | =2,55 |—+ 86 | E 
Cu| Cut 0,96 1,27 + 34 | K.| Ba| Ba* 1,35 

Zn | Zn®+ 0,74 1433| + 59 | K’| Au| Aut 4,37 | + TER 
Ge | Ge4+ 0,53 1,22 + 8|E | Tı| TB+ 0,95 1,99 +1,04 | E 


Tabelle Ib. 


Zur Systematik der Ionengruppen (bezüglich eines Raumbedarfes 
in Kristallen.) 


1. Edelgasatome 
2. Anionen vom Edelgastyp 
3. Kationen vom Edelgastyp 


Edelgasfamilie f | 


er 1. Fe+ Oot+ Ni%+ 
Triadenfamilie | 2. Rut+ Rh’+ Os*+ Pı+ 
E 3. Mn“+t? Mo*+ W‘ 


R 41. Cut, Agt, Aut 
Kondensierte Gruppen | 2. Zm2+ Od*+ Hg*+ 
| 3 


. Fett, Pbt+; Or®+, As®+, Sb°+; V4+, Tett; J5+ 


Anmerkung zu Tabelle I, Ia, II, III, IV. 


* Wirkungsradius ist nur aus-wenigen Daten bestimmt, daher ungenau. Siehe 
V.M. Goldschmidt, l.ce. . 
E: Auf Grund des A-Wertes der Edelgasgruppe zugeordnet. 
K: Auf Grund des A-Wertes der 4. kondensierten Gruppe zugeordnet. 
K’: Auf Grund des A-Wertes der 2. kondensierten Gruppe zugeordnet. 
(siehe auch Tabelle Ib!) 


e- 
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Tabelle II. 
Wirkungsradien der Atome und Ionen der Gruppe E. 
5 » 
© Ionen- |Atom- | 8 Ionen Atom- = 
=) 2 2 A = : h A 
RS) wirkungsradius ® wirkungsradius = 
ea) e] 


He mA,22 
Li + 0,78 1,58 
Be |*®+ 0,34 1,05 
C Er —0,2 0,77 
N 5t<=041—02| 0,74 
a 1,32 0,60 
Ne 1,52 
Na | + 0,98 1,86 
Mg |* 0,78 | 1,62 
AUBNSE 0,57 1,43 
Si “ar 0,39 1,18 


| 498 | 4,48 s) 
s |+ 034 | 14,04 
s |7 1417| 40 
mia 1,88, 107 


Ar 1,92 
K er 1,33 2,23 
Ca |® 1,06 2,21 
Se 0,83 1,51 
Ta er 0,64 1,49 
v + n,4 1,32 
12 + mV, 1,32 
Cr |%+.0,3—0,4| 1,25 
Mn | 0,52 1,29 


Trotzdem folgt auch aus der Vergleichung der Tabelle Ia zweifels- 
ohne: Zwischen den Wirkungsradien edelgasähnlich gebauter 
Ionen und den Wirkungsradien ihrer Atome besteht die 
konstante Radiendifferenz von 0,8 e 

Ionentypen anderer Art haben A-Werte, die erheblich 
kleiner als die Edelgaszahl sind und die zwischen 0,45—0,6 Ä 
liegen, wenn man von der Cu-Ag-Au-Gruppe absieht (= vierte 
Gruppe!). 

Im übrigen läßt sich erwartungsgemäß bei den Paulingschen Werten 

eine scharfe Trennung in zwei Gruppen mit Häufungsstellen bei 0,45 


4) Ungenaue Daten. 2) Beginn einer großen Periode. 3) Siehe 2. 
4) Siehe 2. 5) Siehe Tab. Ib! 6) Siehe Tab. Ib! 
7) Die Abweichungen scheinen systematisch zu sein. — Einfluß der Ord- 


nungszahl ? 
sl* 
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Tabelle III. 
Wirkungsradien der Atome und Ionen der Gruppe K. 


Ele- 
ment 


ment | wirkungsradius 


Mn | »+0,94 | 1,29 | +38 
Fe | »+0,83 | 1,26 | +43 
Co | »+0,82 | 1,26 | +44 
Ni | »+0,78 | 1,24 | +46 
Zn | »+0,83 | 1,33 | +50 
As | ®+0,69 | 1,16 | +47 


Siehe auch 


Tabelle IV. 
Wirkungsradien der Atome und Ionen der Gruppe K’. 


Ele- 
ment 


Ionen- | Atom- 
wirkungsradius 


4 | ER Ele- | Ionen- | Atom- 


ment | wirkungsradius 


Or 
Fe 
Ru 


370,65 | 1,25 | +60 
3+0,67 | 41,26 | +59 _n 
+0,65 | 1,30 | +65 Pb 


Anm.: siehe auch Tab. Ib! 


+0,69 | 1,34 
“+0,74 | 4,40 
+4,32 | 1,74 


Tabelle V. 
Differenz der Wirkungsradien der Ionen vom Edelgastyp. 


Wirkungs- 


Ionenart er 


Element 


Wirkungs- 
en Ionenart 


1,59 
S 1,40 
Se m 4,50 
In 1,4 


und 0,6 nicht ermöglichen, weil einmal die meisten Zahlen für die 0,45- 
Gruppe fehlen und zudem bei den wenigen vorhandenen Werten durch- 
weg die Paulingsche Zahl mehr bei der 0,6-Gruppe liegt. 

Ebenso liegen auch die Paulingschen Werte für die Edelgasgruppe 
etwas höher, so daß aus dem Verbleiben der Werte für Od, In, Sn bei 
52,64 und 69 der Schluß naheliegt, daß bei einer besseren Kenntnis der 
auf theoretischem Wege abgeleiteten Radien entsprechend den Ionen- 
gruppen Differenzengruppen erkannt werden. Damit steht auch in 
Einklang das abweichende Verhalten der Gruppe Cu-Ag-Au. 
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In der vorliegenden Mitteilung möchte ich indessen 
nur auf diejenigen Gesetzmäßigkeiten eingehen, die unmit- 
telbar aus den empirischen Daten folgen, so daß für die 
wahrscheinliche Systematik der Differenzengruppen ein 
Hinweis auf die Tabelle Ib genügen muß, aus der zu ersehen 
ist, daß neben der Edelgasgruppe auch noch die der Triaden- 
familie und deren Similia in einem engeren Zusammenhang 
stehen usw. 

Aus dem unmittelbaren empirischen Befund, wie er aus 
den Tabellen I—-IV folgt, ergeben sich eine Reihe von Fol- 
gerungen über den Raumbedarf der Atome und Ionen. 

Der wesentliche Unterschied der edelgasähnlichen und der anderen 
Ionentypen bezüglich des Raumbedarfs ist bereits von P. Niggli 1922 
erkannt worden, indem er bereits damals die edelgasunähnlichen Typen 
als »kondensierte« Typen erkanntet). 

Die Beobachtung einer konstanten Radiusdifferenz 
zwischen Atom und Edelgasion ohne Rücksicht auf die 
Wertigkeit des Ions führt zu dem Schluß, daß dem peri- 
pheren Elektronenniveau, dem die Valenzelektronen in 
diesem Fall entstammen, stets der gleiche Radiusanteil im 
Kristallgitter zukommt, gleichgültig, wieviel Elektronen 
in ihm vorhanden sind. 

Abweichend von den bisherigen Vorstellungen beansprucht das eine 
Valenzelektron des Alkaliatoms im Kristallgitter den gleichen Radiusan- 
teil wie die zwei bzw. drei und vier Valenzelektronen der übrigen Kat- 
ionenbildner. Ebenso ist es gleichgültig, ob bei der Bildung elementarer 
Anionen ein oder mehrere Elektronen aufgenommen werden; die Radius- 
beanspruchung ist die gleiche. 

Nimmt man die Goldschmidtschen Werte der Radien, so folgt 
für die einzelnen Kationen mit steigender Wertigkeit vom ein- bis zum 
vierwertigen Kation ein nahezu konstantes Fallen der Radien um etwa 
rund 0,20 Ä—=}4. Von V. M. Goldschmidt ist bereits auf diese Ge- 
setzmäßigkeit hingewiesen worden (Tabelle VIII). Das Wesentliche an 
diesem Fallen der Radien ist, daß in dem gleichen Umfang die entsprechen- 
den Wirkungsradien der Atome fallen. Ausnahme: Ca, Zn, Cd, Hg, Cu, 
Ag und Au. (Die Ausbaugruppen im periodischen System!) Es kann 
mit sehr großer Wahrscheinlichkeit, auf Grund der aus sonstigen atom- 
theoretischen Überlegungen folgenden Sonderstellung der angeführten 


1) P. Niggli, Z. Krist. 56, 12, 167. 1921—22. 
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Ausnahmen, bezüglich ihrer Valenzelektronenniveaus geschlossen werden: 
Wenn die Valenzelektronen eines Atoms sich im unmittel- 
baren Nachbargebiet über einer edelgasähnlichen Ionen- 
gruppe befinden, nimmt die Schale der Valenzelektronen 
einen konstanten Radiusanteil an und die mit steigender 
Ordnungszahl bei Kation und Atom beobachtbare Kontrak- 
tion entfällt auf die kernnäheren Gebiete der Elektronen- 
wolke. Der Radiusanteil der Valenzschale wird nicht kon- 
trahiert. 

Die Anionenbildner zeigen das gleiche Verhalten, was seit längerem 
bekannt ist. 

In einer späteren Mitteilung wird näher auf die feineren Züge und 
einzelne weitere Gesetzmäßigkeiten eingegangen werden. Im vorliegen- 
den sei im wesentlichen nur das unmittelbar aus dem empirischen 
Material Folgende mitgeteilt. Infolgedessen ist hier ohne ein weiteres Ein- 
gehen in der Tabelle VIIIa der aus den Paulingschen Zahlen für die 
Ionen folgende Befund wiedergegeben. Diese Zahlen stimmen mit den 
entsprechenden Atomwerten nicht in demselben Umfang überein, auch 
ist die Konstanz der Ionenradiendifferenz, wie sie angenähert bei den 
Goldschmidtschen Zahlen vorlag, verschwunden. Ein näheres Ein- 
gehen muß auf die folgende Mitteilung verschoben werden. 

Unmittelbar erkennbar sind noch eine Reihe weiterer Gesetz- 
mäßigkeiten aus den Goldschmidtschen Zahlen. 

Zunächst ist auffällig, daß zwischen den Wirkungsradien von 


Cl-Atom und Argon die Differenz 0,85 Ä, 
Br-Atom und Krypton die Differenz 0,90 Ä,. 
J-Atom und Xenon die Differenz 0,90 Ä 


besteht. Mit dieser Differenz steht in auffälliger Übereinstimmung die 
nachfolgende Differenzgruppe 


vierwertiges Anion von St? und Si-Atom 0,80 A, 
vierwertiges Anion von Sn und Sn-Atom 0,75 Ä, 
Si4- und Argon 0,06 Ä, 
Sn“- und Xenon 0,15 Ä. 


Es ist aus den beiden Differenzengruppen zu folgern, daß die Valenz- 
elektronen der Anionen räumlich nicht zusammenfallen mit der Schicht 
derjenigen Elektronen, durch die die zugehörigen Atome sich von dem 
im periodischen System vorausgehenden Edelgas unterscheiden. Sie be- 
anspruchen einen weiteren Radiusanteil von 0,9 Ä (siehe Differenz von 
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Si und 8i4-). Da aber die gleiche Differenz für die Radien der Halogen- 
atome und der diesen folgenden Edelgasen gilt, muß man daraus den 
Schluß ziehen, daß die edelgasähnlichen Anionen räumlich den gleichen 
Bau haben wie die ihnen im periodischen System folgenden Edelgase. Bei 
den Anionen ist die räumlich vom Kern entfernteste Elektronenschicht 
zweiteilig: kernnäher das Gebiet der Elektronen der unvollständigen 
Atomhülle, an der Peripherie das Gebiet der Valenzelektronen der Anionen. 
Ersteres liefert einen Radiusanteil von etwa 0.2 Ä, letzteres von max. 
etwa 0,9 Ä. 

Demnach zerfällt auf Grund dieser Daten die eigentliche Edel- 
gashülle in zwei Schichten. Beide Schichten haben fast den 
gleichen Beitrag zum Wirkungsradius. Die Valenzschicht, 
die bei den Kationen verloren geht, trägt zum Wirkungs- 
radius des Atoms 0,8 Ä, die bei den Anionen hinzukommende 
Valenzschicht trägt zum Wirkungsradius des Anions bzw. 
Edelgases 0,9Ä bei. Die eigentliche ideale Edelgasschale trägt 
somit zum Raumbedarf im Kristallgitter einen konstanten 
Betrag am Wirkungsradius bei in Höhe von 08+09=14,17 A: 
Bei solchen Ionen des gleichen Elementes, deren Wertigkeiten kovalent 
sind, und die infolgedessen zu zwei verschiedenen Edelgastypen gehören, 
müßte dementsprechend die ideale Differenz bei Vernachlässigung des 
Feinbaues 1,7Ä sein. Wieindessen aus der Tabelle V hervorgeht, beträgt 
die entsprechende empirische Radiendifferenz etwas weniger, man 
ermittelt aus den empirischen Daten eine Differenz von 144,5Ä für 
die beiden Schichten der Edelgashülle. 

Aus den Daten der Tabellen VI und VII ergibt sich der gleiche 
Schluß. Bevor indessen hierauf näher eingegangen sei, möge auf eine 
andere, aus diesen beiden Tabellen sich ergebende Gesetzmäßigkeit hin- 
gewiesen werden: 

Vergleicht man in der Tabelle VI die Wirkungsradien der Edel- 
gase mit denen der ihnen im periodischen System folgenden Alkali- 
ionen, so findet man die Differenzen 0,44 A, 0,54Ä, 0,59Ä, 0,61. Ä 
und 0,65 Ä. Abgesehen von dem leichten Ansteigen, das bei der Unsicher- 
heit der Daten nicht mit Sicherheit, aber wahrscheinlich auf einen Ein- 
fluß der Ordnungszahl hindeutet und einem (im übrigen bei einem ge- 
naueren Studium bei allen Tabellen erscheinenden) leichten Aus-der- 
Reihe-fallen der ersten kleinen Periode (siehe spätere Mitteilung) ist 
man zu dem- Schluß gezwungen, daß die räumliche Struktur der 
Edelgashülle bei den Alkaliionen und bei den Edelgasen 
nicht die gleiche ist. 
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Tabelle VI. Vergleich von Wirkungsradien der Ionen mit 
gleicher peripherer Elektronenwolke I. 


He 4,22*|Ne 4,52 
Lit 0,78 |Na+ 0,98 


A 0,44 | A 0,54 


Ar 4,92|Kr =2,10)X 2,30 | A. Gruppe 
K+ 4,33) Rb+ A1,49|Cs+ 4,65| Edelgas/Alkaliion 


A 0,59|A W611 IA —NV,65 


Lit 0,78 | Nat 0,98 
04 0,2 |Si4t 0,39 


A NV,58 | A 0,59 


K+ 4,33| Rb+ 4,49|Cs+ 4,65) 2. Gruppe 
Ti4+ 0,64 |Zrit 0,87|Ce*+ 4,02| Alkaliion/Kation*+ 


A 0,69 | A 0,62 | A 0,63 


He 1,22|Ne 14,52 
0*+ 0,2 |8itt 0,39 


A —A4,02 | A 1,13 


Ar 4,92|Kr =2,10|X 2,30) 3. Gruppe 
Tist 0,64 |Zri+ 0,87|Ce*+ 4,02| Edelgas/Kationt+ 


A 1,281A —123|)A 1,28 


Ne 1,52 
a 


A 0,19 


Ar 1,92|Kr =2,10|X 2,30 | 4. Gruppe 
CI7 A,81! Br” 4,96)J” 2,20| Edelgas/Halogenion 


A 0,111A AI A NV, 


SitT 4,98 Sn‘ 2,15| 5. Gruppe 
Ar 14,92 X 2,30 | Anion*+/Edelgas 


A 0,06 Am—0,15 
*) He-Wert wahrsch. —1,30! 


Tabelle VII. Vergleich von Wirkungsradien der Ionen mit 
gleicher peripherer Elektronenwolke II. 
Ne—He | Ar—Ne | Kr—Ar I |Kr—ArII| X—KrI | X—Kr ll | 


Ne 1,52 | Ar 4,921Kr 2410| Kr m210|X m2,30|X 2,30 | 4. Gruppe 
04 0,20 | Sit+ 0,39 | Titt 0,64 |@ett 0,44 |Zrit 0,87 | Sn!+ 0,76 | Edelgas/ 


A —132|A 153|4 —14|4A A66|4A mA4|A A,54 Kation*+ 


F= 4,33 |CI7 4,81 | Br 4,96 | Br 4,961) 2,2019 2,20 |2. Gruppe 
04+ 0,2 |8i4+.0,39 | Tit+ 0,64 |Gett 0,44 |Zrit 0,87 | Sn+ 0,76 | Halogen/ 


A mA13|a 1021 132la 152|a 133|A 4,44| Kationt 


Ne 14,52 |Ar 1,92|Kr =2,10 X m2,30 3. Gruppe 
He 1,22 |Ne A,52| Ar 1,92 Kr =2,10 Edelgas/ 
4 080|4 04014 0,8 A 0,20 Edelgas 

Siıt 0,39 | Ti4+0,64 | Zrit 0,87 Ce‘t+ 4,02 4. Gruppe 
04 0,20 | Si*+ 0,39 | Ti*+ 0,64 Zri+ 0,87 Kation*t/ 


a wmn|Aa 085|)4 0,88 A 045 Kation‘+ 


ur? 
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Die Kontraktion der Wirkungsradien beim Übergang vom 
Edelgas zum folgenden Alkaliion um 0,6 Ä führt zu dem Schluß, daß die 
beiden getrennten Schichten derEdelgashülle mit einer Wirkungs- 
radiusbeanspruchung von 1,4 Ä bei den Kationen in eine einzige Schicht 
von etwa 0,8 Ä Wirkungsradiusanteil zusammenfallen. (Schicht unter 
der Valenzgruppe!) 

Die Edelgasatome und die ihnen ähnlichen Ionen sind 
bezüglich ihres Raumbedarfes verschieden. Die beiden ge- 
trennten Teilschichten in den Edelgasatomen und negativen 
Ionen vom Edelgasbau fallen räumlich in eine einzige Schicht 
bei den Kationen vom Edelgastyp zusammen. 

Bemerkenswerterweise treten die gleichen Differenzen 
wie zwischen Edelgasalkaliion zwischen den Alkaliionen und 
den ihnen folgenden vierwertigen Kationen auf. Aus der Ta- 
belle VI sind die Werte 0,58 Ä, 0,59 Ä, 0,69 Ä, 0,62 Ä und 0,63 Ä zu 
entnehmen. 

Demnach ergibt sich aus den beobachteten Daten, daß 
der Anteil der Edelgashülle bei den vierwertigen Kationen 
bis auf einen Betrag von 0,2 Ä zusammenschrumpft mit dem 
Ansteigen der Ordnungszahl bzw. Ladung (0,8—0,6 = 0,2 Ä!). 
Mit diesem Ergebnis steht in bester Übereinstimmung der Absolutwert 
der Radien der vierwertigen Kationen. 

Der Wirkungsradius von C*+ wird von V. M. Goldschmidt auf 
. max. 0,2 Ä angegeben. Im $i+ ist der Wirkungsradius 0,39 x 2 0,2 Ä, 
im Titan hat das 7i4+-Ion einen Wirkungsradius von 0,64 #3 0,2 Ä, 
beim Zirkon findet man für das Zr*+-Ion den Wert 0,87 » 4 0,2 Ä. 
Für Sn‘“+ gilt ebenfalls 0,76 » 4 : 0,20 Ä. Für Ce*+ beobachtet man 
1,02% 50,2 Ä. Der Wert für Hf steht mir leider nicht zur Verfügung. 
Bemerkenswerterweise fallen @e*+ und Pb*+ in gesetzmäßiger Weise aus 
der Reihe. Der Wert für @e*+ ist 0,44 » 2° 0,20 Ä statt 3 - 0,2 Ä, und 
in der gleichen Weise findet man für Pb4+ 0,84 » 4: 0,2 Ä statt 5 - 0,2 Al 
Bei Thorium zeigt sich möglicherweise eine Anomalie. Für das Thorion 
wird gefunden 1,10 Ä. Hier läßt sich nur vermuten, daß vielleicht doch 
6-0,2Ä gesetzt werden darf. 

Von einer Auslegung dieser Regelmäßigkeit sei an dieser Stelle ab- 
gesehen. Daß ihr eine tiefere Gesetzmäßigkeit innewohnt, und diese die 
einzelnen Perioden des periodischen Systems gesetzmäßig abtrennt bei 
den Problemen des Kristallbaues, dürfte sicher sein. Es hat den An- 
schein, als ob die Wirkungsradien der vierwertigen Kationen 
gegeben sind als ganzzahlige Vielfache von 0,2 Ä. Der Faktor 
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von 0,2Ä ist bestimmt durch die Periodenzahl im periodischen 
System. 

Für eine solche Gesetzmäßigkeit scheinen auch die Differenzwerte 
zwischen den einander folgenden Edelgasatomen zu sprechen (Tab. VII), 
wenn auch bei den Atomen nach den vorausgegangenen Mitteilungen keine 
unmittelbare Vergleichbarkeit mit den Kationen gegeben ist. 

In der Tabelle VII lassen hinwiederum die Differenzenwerte für die 
Edelgase mit dem vorausgegangenen vierwertigen Kation die räumliche 
Unterteilung der Edelgashülle in zwei Schichten erkennen. 
Aus diesen Daten würde für den Wirkungsbereichbeitrag die Radius- 
differenz von 1,5 Ä folgen, während aus den Daten für die Differenzen 
zwischen den Halogenen und den ihnen vorausgegangenen vierwertigen 
Kationen in Übereinstimmung mit vorhin 1,4 Ä folgt. Da Pauling bei 
den Daten für die elementaren Anionen einen abweichenden Gang in 
der Reihenfolge findet, ist es möglich, daß hier vielleicht fehlerhafte 
Radienbestimmungen vorliegen. Es ist indessen doch nicht sehr wahr- 
scheinlich. Eine Interpretation dieser Diskrepanzen möge hier bei der 
Diskussion des empirischen Befundes unterbleiben. 

Es folgt mit Sicherheit auch aus den Daten der Tabelle 
VII, daß eine bauliche Übereinstimmung in der Raumerfül- 
lung im kristallisierten Zustand nur zwischen Edelgas- 
atomen und den ihnen zugehörigen Anionen besteht. 

Bei beiden Gruppen ist die Edelgashülle räumlich in zwei Schichten 
unterteilt und beansprucht einen Wirkungsradiusanteil von 1,4 Ä (bzw. 
1,2—1,6 Ä je nach den Bedingungen, unter denen die Hülle verglichen wird). 

Bei den Kationen von edelgasähnlichem Bau kondensieren zu- 
nächst die beiden getrennten Schichten zu einer einzigen, die einen Wir- 
kungsradiusanteil von 0,8 Ä, der Hälfte der idealen Edelgasschale, be- 
ansprucht. Mit zunehmendem Einbau in ein Atom sinkt der Radiusanteil 
schließlich beim vierwertigen Kation auf 0,2 Ä ab. 

Daß mit dem Herabsinken auf den Wert von 0,2 Ä eine untere Grenze 
erreicht ist, ist aus der Tabelle VIII zu entnehmen. 

Die fünf- und sechswertigen Kationen von St, P, S, V, Or usw. 
haben die gleiche Raumbeanspruchung. In diesem Zusammenhang ist 
von Interesse, daß der Ausbau von Innenniveaus sich auch räumlich geltend 
macht. Während bei den nichtkondensierten Edelgastypen der beiden 
kleinen Perioden mit sehr großer Wahrscheinlichkeit die mehr als vier- 
wertigen Kationen ungefähr den gleichen Wirkungsradius wie das vier- 
wertige Kation zeigen, besteht zwischen 7%*+ und V5+ wahrscheinlich 
eine Differenz von etwa 0,2 Ä, bei Zrt* und N55+ eine solche von ebenfalls 
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rund 0,2Ä. Die Lanthanidenkontraktion und Nichtvergleichbarkeit 
von Ce*+ mit Ta5+, da eigentlich Hf*+ mit Ta5+ in Beziehung steht, ergibt 
sich aus der abnormen Differenz von 0,3 Ä. 

Sobald aber vergleichbare Verhältnisse vorliegen, findet man ‘eine 
Konstanz des Wirkungsradius des Kations, aus der zu folgern ist, 
daß der Minimalanteil der äußersten Edelgashülle am Wir- 
kungsradius 0,2 Ä beträgt. 


Tabelle VII. A der Wirkungsradien der Ionen in Kristallen. 
(Wirkungsradien nach V.M. Goldschmidt.) 
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Tabelle VIlIa. A der Wirkungsradien der Ionen in Kristallen. 
(Wirkungsradien nach L. Pauling.) 


Da weiterhin die Radiendifferenz zwischen den Kationen und ihren 
Atomen der Raumbeanspruchung der kondensierten Edelgashülle 
mit 0,8 Ä entspricht, die zugehörigen Anionen aber stets mit dem Raum- 
bedürfnis der doppelschaligen Edelgashülle i in Übereinstimmung stehen, 
ist man zu dem Schluß gezwungen, daß bei allen Kationen dieser 
Gruppe stets kondensierte Hüllen vorliegen, während die 
entsprechenden Anionen wahren Edelgasbau haben. 

Demnach sind die kovalenten Edelgasionen im Bau ihrer 
Ed’lgashülle verschieden. 

Die eingehende Diskussion der Tabellenwerte muß, da in diesem Falle 
theoretische Überlegungen nicht zu umgehen sind und zum Belege Er- 
gebnisse aus anderen Gebieten mit herangezogen werden müssen, einer 
späteren Mitteilung vorbehalten bleiben. Es ist an dieser Stelle nur 
darauf hin zu verweisen, daß neben den mitgeteilten Effekten auch noch 
ein gesetzmäßiger Einfluß der Ordnungszahl vorhanden ist. 
Ihm ist es zuzuschreiben, wenn bei der ersten kleinen Periode und bei der 
letzten großen Periode manchmal stärkere Abweichungen von den mit- 

. geteilten Werten vorliegen. 


EN 
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Ob überhaupt die angegebenen Daten für die Konstanten unbedingt 
richtig sind, ist bei ihrer Ermittlung als Mittelwert nur in erster Näherung 
wahrscheinlich, da die Ausgangswerte bis zu 40% Fehler enthalten können. 
Nichtsdestoweniger ergibt sich aus dem empirischen Befund zweifellos 
das Vorliegen dieser Gesetzmäßigkeiten. Wahrscheinlich werden die 
»Konstanten« einen kleinen, von der Ordnungszahl abhängigen Gang 
zeigen. Vernachlässigt man den Einfluß der Ordnungszahl, oder isoliert 
man ihn als Effekt zweiter Ordnung, so sind die empirisch jetzt gefundenen 
Konstanten wahre Naturkonstanten. 

Bisher sind fast ausschließlich die empirischen Gesetzmäßigkeiten 
bei den Ionen von Edelgastyp behandelt worden. Das empirische Zahlen- 
material gibt indessen auch einen Anhalt über den Raumbedarf 
solcher Bauelemente, die Nichtedelgasgruppen entstammen. 

Die Zahlen führen zunächst zu dem erwartbaren Ergebnis, daß in 
solchen Fällen die Differenzen zwischen den Wirkungsradien der Ionen 
und Atome auf jeden Fall kleiner sind als bei den Edelgastypen. Ob in- 
dessen der aus der Tabelle III naheliegende Schluß, daß die unterhalb 
des Edelgasniveaus befindliche Valenzgruppe zu Anfang der großen 
Perioden einen Raumanspruch im Atom hat, der sich in einer konstanten 
Wirkungsradiusdifferenz von etwa 0,4 Ä zu erkennen gibt, vollkommen ge- 
rechtfertigt ist, möchte ich nur vermuten. 

Sicher ist indessen, daß durch die Radiendifferenzen bereits Edel- 
gasionentypen von den übrigen Ionen auch im Gitterbau abzutrennen 
sind. Die Differenzen bei den nichtedelgasartigen Ionen bedürfen indessen 
noch einer weiteren Analyse, da bei ihrem Zustandekommen auf Grund 
der bisherigen atomtheoretischen Erfahrungen mit verschiedenartigen 
Möglichkeiten zu rechnen ist. Die empirischen Goldschmidtschen 
Daten machen aber auch hier eine bzw. zwei charakteristische Differenzen- 
familien wahrscheinlich. 

Aus diesen Daten folgt des weiteren noch die auffällige Erscheinung, 
daß die vierwertigen Ionen in der Nachbarschaft der Triaden der Pd-Pt- 
Gruppe alle beinahe völlige Übereinstimmung ihres Wirkungsradius 
zeigen (Tabelle VIII). Es ist dabei gleichgültig, um welche der beiden 
Gruppen es sich handelt. 

Zusammenfassung. 

Die Vergleichung der Wirkungsradien der Atome und Ionen in Kristal- 
len ergibt die Gesetzmäßigkeit, daß für einen jeden Ionentyp die Radien- 
differenz eine Konstante ist. 

Der Wert dieser Konstanten ist beim Edelgastyp am größten und 
beträgt dort 0,8 Ä. 


480 E. Herlinger, Die Wirkungsradien der Atome und Ionen in Kristallen. I. 


Aus dem Vorhandensein einer solchen Konstanten muß geschlossen 
werden, daß bei den edelgasartigen Ionenbildnern die Valenzelektronen- 
hülle einen konstanten Radiusanteil hat, gleichgültig, wieviel Elektronen 
in ihr auftreten. Des weiteren folgt, daß die Valenzelektronenhülle keinen 
Beitrag zu den Radienverschiedenheiten der im periodischen System sich 
folgenden Atome liefert. Im wesentlichen sind diese Differenzen auf Kon- 
traktionen zurückzuführen, die bereits die Ionen zeigen, demnach auf 
kernnähere Gebiete entfallen. Es zeigt sich, daß eine Edelgasschale, wenn 
sie sich unmittelbar innerhalb der Valenzschale befindet, auf ein Mindest- 
volumen zusammengepreßt werden kann, das durch einen Anteil von 
0,2 Ä am Wirkungsradius gekennzeichnet ist. Aus den Wirkungsradien 
der vierwertigen Kationen ist zu schließen, daß ein solcher Anteil von 0,2 Ä 
jeweils sämtlichen Niveaus einer Periode im periodischen System gemein- 
sam zukommt!). Für einen jeden Innenausbau scheint in der gleichen 
Weise 0,2 Ä abzurechnen zu sein. Demnach kann für eine jede Periode 
im periodischen System ein Beitrag von 0,2 Ä zum Wirkungsradius der 
Ionen eingesetzt werden. 

Der vollständigen Edelgashülle, wie sie bei den Atomen der Edelgase 
und den Anionen vom Edelgasbau vorliegt, kommt ein idealer Wirkungs- 
radiusanteil von 1,7 Ä zu. Er entfällt auf zwei Schichten mit einem 
Einzelanteil von 0,8 Ä. Kondensierte Edelgashüllen mit nur einer Schicht 
und dem Gesamtanteil am Wirkungsradius von 0,6 Ä haben die Kat- 
ionen vom Edelgastyp. Die bei den Kationen mit zunehmender Ladung 
einsetzende Radienverringerung ist bereits von V. M. Goldschmidt 
beschrieben worden?)?). 

In der vorliegenden Mitteilung sind nur die unmittelbar 
sich aus den empirischen Befunden ergebenden allgemeinen 
Gesetzmäßigkeiten abgeleitet worden. Sie gelten für die 
unpolarisierten und undeformierten Ionen und Atome im 
Kristallgitter. Einzelne weitere Beziehungen und die Ver- 
folgung der feineren Verwandtschaftsbeziehungen zwischen 
Ionen- und Atomvolumen müssen weiteren Mitteilungen 
überlassen werden. 


4) Es ist dies dahin zu verstehen, daß die Raumbeanspruchung der gesamten 
Niveaus, die für jeweils eine Periode charakteristisch sind, im unkondensierten Zu- 
stand im Atominneren einen Beitrag zum Wirkungsradius des Ions oder Atoms von 
konstant 0,2 Ä liefert. S. a. spätere Mitt. 


2) 1. c. 3) Auf die gesetzmäßigen Beziehungen bei Ionen von anderem 
als Edelgasbau sei nochmals hingewiesen. 


Eingegangen den 44. August 1931. 
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The Effect of Cold-Work on the Physical 
Properties of Aluminium, with Special Reference 
to its Specific Electrical Resistance. 


By 
Gilbert Greenwood, The University, Rochester, N. Y. 
(With 8 figures.) 


Many changes in the mechanical and physical properties of metals 
are produced by cold-working, and these changes are often of great tech- 
nical importance. It has long been realized that the specific electrical 
resistance is not constant for a metal, but varies greatly with the amount 
of cold-work to which it has been subjected. The first observations of 
this effect appear to have been made by E. Becquerel!) who found 
that the specific resistance of gold, silver, copper, iron, and platinum 
wires was increased by drawing through dies. Cold-working, as is well 
known, also hardens wires. From time to time theories attempting to 
explain these changes have been put forward. 

G. T. Beilby?) has brought forward much evidence to show that 
the cold-work applied to a surface in polishing it causes a surface flow of 
the metal, which remains on the surface as an amorphous or viscous flowed 
layer. In a similar way he considers that, in wire drawing, layers of 
ersytal elements, gliding over each other, produce this amorphous or 
vitreous phase. The assumption, that material in this vitreous state pos- 
sesses greater hardness and a greater specific electrical resistance than 
material in the crystalline state, would explain the increases in hardness 
and specific resistance actually observed. It has been maintained, on 
the other hand, by O. Faust and G. Tammann?) that a microscopic 
study shows that the effect of the flowing process is to produce material 
in a state of very fine crystals, and not material in an amorphous state. 
It is further to be noted that, although many X-ray investigations of cold- 
drawn wires have been made, no evidence of the occurrence in the photo- 


4) Ann. Chim. 17, 253. 1846. 


2) Pr. Roy. Soc. 72, 218, 226. 1903; (A) 76, 462. 1905; (A) 79, 463. 1907; Phil. 
Mag. 8, 258. 1904. 3) Z. physikal. Ch. 75, 108. 1941. 
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graphs of “amorphous lines” such as are obtained from amorphous sub- 
stances in general, has been reported. 

G. Tammann!) put forward an explanation of the variation of 
electrical resistance of a wire with the amount of cold-work done on it, 
based an two assumptions. He considers the cold-working process to 
have an orienting action on the crystalline particles; further the conduct- 
ivity of a metal crystal is assumed to be vectorial in character, this as- 
sumption being based on measurements made on bismuth and haematite. 
The assumed orientation of the particles would therefore cause a variation 
from the average value of the electrical resistance, which would be obtained 
for a soft wire having randomly arranged particles. The orientation effect 
assumed by Tammann is now known to exist; many examples of this 
so-called fibrous texture in cold-drawn metallic wires are well known. 
This conception of the variation of electrical resistance with direction, 
which is based on a study of trigonal erystals of bismuth and hexagonal 
crystals of haematite, appears to have been incorrectly applied to the 
cubically erystallising metals. It is to be expected that the electrical 
resistance would not vary with direction in a cubic crystal. This has, 
indeed, been found experimentally by M. Masima and G. Sachs?) 
to be the case for brass and also by J. Czochralski®) and W. Geiss and 
J. A. M. v. Liempt*) for aluminium. In view of these considerations 
Tamman’s explanation therefore is not satisfactory. 


Attempts have been made to explain the increase in the specific 
electrical resistance by distortions produced in the lattice by cold- 
work. A. E. v. Arkel®) in 4925 observed that in Debye-Scherrer 
photographs from cold-worked tungsten wire the lines were blurred. He 
considered this to be caused by distortions in the lattice, which would 
broaden the lines, in much the same way as increased thermal agitation, 
due to increased temperature, does. Each line is in reality a doublet, cor- 
responding to the two rays which constitute the Ka radiation. Under 
favourable conditions this doublet may be sharp, but broadening of the 
lines would cause a loss in sharpness of the doublet. v. Arkel found that 
this loss in sharpness was removed by annealirig, just as the hardening 
and the increased specific electrical resistance were removed by annealing. 
The attempt to explain the increased specific electrical resistance by lattice 
distortion has been made chiefly by K. Becker). 


4) Lehrbuch d. Metallogr., 3rd edit. 4923, p. 145. 2) Z. Physik 50, 161. 1928. 
3) Z. V. D. Ing. 67, 31. 1923. 4) Z. anorg. Ch. 188, 107. 1924. 
5) Naturw. 18, 662. 1925. 6) Z. Physik 42, 226. 1927. 
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It has, however, been observed that certain cold-worked metals do 
give sharp doublets in powder photographs. A. Westgren and G. Phrag- 
men!) state that whereas certain substances give Debye-Scherrer 
photographs with blurred doublets, the photographs from aluminium always 
show sharp doublets. Investigations on aluminium wire have been made by 
G. E. Davis and G. Greenwood?). Cold-working increases the specific 
electrical resistance of the aluminium. X-ray photographs were made from 
aluminium wires in various states of cold-working and from iron wires on 
which corresponding amounts of cold-working had been done. In all 
cases the doublets on the photographs from the aluminium wires were 
very sharp, whilst a very slight amount of cold-working of.the iron wires 
‘caused a blurring of the doublets on their photographs. 

U. Dehlinger?) has discussed a type of lattice distortion, which 
may be very great in magnitude, but which extends only through a 
very small region of the lattice. He has shown that such distortions 
would not affeet the doublets. It has been suggested by G. E. Davis 
and G. Greenwood that such distortions, which might almost approxi- 
mate to the vitreous phase of Beilby, may be responsible for the effects 
observed in cold-worked aluminium. 

»Critieism of Becker’s explanation has been made by W. Geiss 
and J. A.M. v. Liempt#), who consider the changes in specific electrical 
resistance to be due to changes in the electronic configuration of the 
atoms. This idea is somewhat vague, and whilst such changes very pro- 
bably occur, it is most likely that they are not the cause of the effects 
observed in the cold-worked wires, but like the increase of specific resist- 
ance are themselves the effect of some more fundamental cause. 

F. Credner?) has investigated the effect of annealing at various 
temperatures on the specific resistance of a number of cold-drawn wires 
(copper, silver, gold, nickel and iron). He found that the specific re- 
sistance decreased with increasing annealing temperature, until at a 
certain temperature of annealing a minimum value of the specific resistance 
was obtained. The explanation given by Credner for these changes 
is that the decrease is caused by the removal of the effects of the cold- 
working. At the higher temperatures, recrystallisation is supposed to 
set in, and as the erystals grow in size the electrical resistance of the 
wire increases, owing to the production of small holes and cracks between 


4) Phil. Mag. 50, 320. 1925. 2) Physic. Rev. 85, 4429. 1930. 
3) Ann. Physik 2, 749. 1929; Z. Krist. 65, 615. 1927. 

4) Z. anorg. Ch. 188, 107. 1924; Z. Physik 45, 631. 1927. 

5) Z. physikal. Ch. 82, 457. 1943. 
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the individual crystal grains. The first experiments described in this paper 
were made to discover this critical annealing temperature for aluminium. 
Changes in the fibrous texture and recrystallisation effects occurring in 
the wire were followed by means of X-ray photographs. The breaking 
strain of the annealed wires was also measured and some observations 
made on the hardening which occurs during the breaking process. A few 
measurements were also made on the variation of Young’s Modulus. 

The aluminium wires were prepared from a sample of purified alu- 
minium. The degree of purity of the aluminium is shown by the follow- 
ing analysist): Al 99.49% ; Fe 0.25% ; Si 0.18% ; Cu 0.07%; Ti 0.01%. 
The aluminium is therefore purer than the usual commercial aluminium, 
but not so pure asthatused byv.Göler and G. Sachs?) and byE. Schmid 
and G. Wassermann?°). The original wire was drawn tö some chosen 
diameter, and the cold-work performed on it in the drawing operation was 
removed by annealing for fifteen minutes at 500° C and slow cooling in 
the furnace for five hours. The annealed wires were then drawn to the 
final diameter. In each case it was 0.0254 cms. (0.040). The details for 
the two wires are: — 

Wire A: — Drawn to a diameter of 0.2032 cms. (0.080), annealed at 
500°C, and again drawn to 0.0254 cms. The cold-work performed orfthe 
wire was therefore that due to the drawing from 0.2032 cms. to 0.0254 cms. 

Wire B: — Drawn to a diameter of 0.4064 cms. (0.160), annealed 
at 500°C, and again drawn to 0.0254 cms. The cold-work performed on 
the wire in this case was therefore that due to drawing from 0.4064 cms. 
to 0.0254 cms. 

Pieces of these wires were then annealed at various temperatures, 
namely 100°, 200°, 250°, 300° and 350° C. This annealing was carried 
out in an air oven and lasted for ten minutes. The specimens were 
then allowed to cool outside the oven to room temperature. 

The diameter of the wires was measured with a micrometer, about 
thirty readings being taken on each wire. The mean diameter in each case 
was 0.0254 cms. 


Measurements of the Speeifie Electrical Resistance. 
The specific electrical resistance of the wires A and B, and of pieces 
of them annealed to the temperatures mentioned above were measured by 
means of a “Wolff” potentiometer bridge, arranged for resistance measure- 


4) This analysis was very kindly carried out for me by Mr. H. V. Churchill 
of the Aluminum Company of America and I wish to take this opportunity of ex- 
pressing my thanks to him. 

2) Z. Metallk. 19, 90. 1927. 3) Z. techn. Phys. 9, 406. 4928. 
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ment, the resistances to be measured being between 0.3 and 0.5 ohms. 
With this bridge the resistances could be measured with an accuracy of 
about 0.02%,. The wire was clamped to stout brass binding posts of square 
cross-section. The length of the wire, whose resistance was being deter- 
mined, was measured by stretching it along a scale and reading the distance 
between the square faces of the binding posts. These lengths, which were 
of the order of 400 cms., could be read to about 0.6 mm. All the measure- 
ments were made at temperatures removed only by a few degrees from 
20° C, to which temperature the final values of the specific electrical 
resistance have been corrected, by the use of a temperature coefficient 
a = 0.0035 (this being a fair average of the values of the coefficients 
quoted in tables). The values, which are given in the following table, 
are therefore strietly comparable. 


Table I. 

Annealin 

Sa 8 020 for wire A. 050 for wire B. 
| nn 

Unannealed | 2.864 microhms per cm. cube 2.885 microhms per cm. cube 
100° © 2.849 « ER 2.873 « u IK‘ 
200° C 2.805 « Re 2.802 « ORTE! 
250° C 2.773 « GEL L 2.775 « a 
300°C 2.7831 « « « « 2.801 « « « « 
350° C 2.843 « a 2.903 « ER: 

2.95 


N 
[SI 


fic electrical resistance in microhms per cm. cube. 
I 


Fig. 1. x Wire A. drawn from 0.2032 cm. to 0.0254 cm. diameter. O Wire B 
drawn from 0.4064 cm. to 0.0254 cm. diameter. 


The results are also shown graphically in Fig.1. The wire upon 


which most cold-work has been done has the greater specific resistance. 
32* 
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Furthermore each wire shows a point of minimum specific resistance; 
the temperature for this minimum is about 250°—260° C, at which temper- 
ature the resistances of the two wires become equal. 


Measurements of the Breaking Stress. 

Difficulties arise in the determination of this quantity, since it is 
doubtful whether to take for the cross-sectional area of the wire the 
original area, or some value representing more or less the effective area 
when break oceurs. Itisusualtotakethe originalarea. P.Goerens!) found 
that the breaking stress for iron increased with the degree of cold-working 
of the metal. W. Müller?) obtained similar results for copper and certain 
bronzes. J. A.M. v. Liempt and W. Geiss?) have studied single crystal 
and also polycrystalline wires of tungsten again with the same result. 

Determinations of the breaking stress were made only on wire A, 
i. e., the one drawn from a diameter of 0.2032 to 0.0254 cms. In each deter- 
mination the same length of wire—5 cms.—was used. To the two ends 
of the wire were clamped two small steel chucks. One end was then fixed 
to a rigid steel framework whilst a small vessel was suspended from the 
chuck at the lower end. In making the determination mercury was slowly 
poured into this vessel until the wire broke. The weight causing the break 
was then obtained by weighing the mercury, the vessel and the lower chuck. 
The breaking stresses are given in dynes per sq. cm. and refer to the original 
diameter of the wire. They are shown in the second column of the follow- 
ing table, and each figure is the mean of at least three values, which 
agree with one another to about 1%. The actual breaking process does 
cold-work upon the wire and thus hardens it. This increased hardness is 
well illustrated by the figures in the third column. These are the break- 
ing stresses for pieces of the wire which have been once broken. 


Table II. 


Annealing 


temp. Breaking stress. First time. Breaking stress. Second time. 


Unannealed 15.4 x A0® dynes per sq. cm. 


17.3 x 10% dynes per sq. cm. 
100° C 14.7 x 108 « RT I 16.4 x 108 « Cd 
200° C 12.6 x 108 « a 14.4 x 108 « 705% 
250° © 10.7 x 4108 « A 14.5 x 108 Ve x 
300° © 9.5 x 108 « ut 89 x 108 « er er ' 
350° C 9.3 x 108 « RL | 8.8 x 108 « «n.4,00% 


4) Ferrum. 10, 65, 442 and 137. 1912. 
2) Forscharb. a. d. Geb. d. Ingwes. 211, 16. 41948. 
3) Z. anorg. Ch. 143, 259. 1925. 
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These results show that annealing decreases the breaking stress. 
They are illustrated graphically by curves I and II in Fig. 2. It will be 
observed, however, if the wire has been annealed at a temperature above 
250°—260° C, that breaking does not cause a hardening, but an actual 


N 
S 


Breaking stresses in dynes 
N 
S 


EB. 50° 700° 150° 200° 250° 300° 350° 
Annealing temperatures in degrees Uenfigrade 


Fig. 2. x Wire A (drawn from 0.2032 cm. to 0,0254 cm. diameter) broken for 
the first time. © Wire A broken for the second time. 


weakening of it. This is shown by the two curves in Fig. 2 crossing at about 
this temperature. The curve I also shows that softening has set in distinctly, 
when the wire is annealed at 100° C and that softening is complete for an 
annealing temperature between 250° and 300° C. This is in agreement 
with the results of v. Göler and G. Sachs!) who studied wires of various 
degrees of purity and found softening to be complete at this temperature, 
whatever the purity of the wire. 


4) Loc. eit. 
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The X-ray Study of the Wires. 

The existence of a fibrous texture in cold-drawn aluminium wire was 
first observed by M. Ettisch, M. Polanyi and K. Weissenbergt). 
It was studied in more detail by E. Schmid and G. Wassermann?), 
who showed that the texture is one in which the crystal particles are 
arranged so that the direction [141] is parallel to the fibre axis, which is 
the direction of the force applied in the drawing process. In the present 
investigation X-ray photographs were made by mounting a specimen of 
the wire atthe centre of a cylindrical camera of the Debye-Scherrer type. 
The X-rays used were obtained from a Siegbahn-Hadding tube fitted 
with a copper anticathode and operated at a potential of about 30,000 
volts and a tube-current of about 25 milliamperes. The cold-drawn 
wires, A and B, showed a texture similar to that described by previous 
investigators. The wire B, on which more cold-work had been done, 
showed, as might be expected, a more marked fibrous texture. Fig. 3 is 
the reproduction of a photograph obtained from wire A. Figs. 4, 5 and 6 


Fig. 3. Wire A (drawn from 0.2032 cm. to 0.0254 cm. diameter). 


Fig. 4. Wire A annealed at 250° C. 


4) Z. physikal. Ch. 99, 332. 4924. 
2) Z. Physik 42, 779. 1927. 


u nn nn 2 ne Ben 
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Fig. 5. Wire A annealed at 300° C. 


. Fig. 6. Wire A annealed at 350° C. 


show the effect of annealing wire A at 250°, 300° and 350° C respectively. 
Wires annealed at 100° and 200° C gave photographs indistinguishable 
from that obtained from the unannealed wire. Fig. 4 shows that re- 
erystallisation is just detectable in a wire annealed at 250° C, whilst 
Fig. 6 shows that recrystallisation is far from complete in a wire annealed 
at 350° C. In this last wire there are still distinct signs of a texture. 
E. Schmid and G. Wassermann!) in their study of the annealing of 
very pure aluminium found slight signs of recrystallisation in a wire 
annealed at 300° C; they also found that the texture persisted in a wire 
annealed at. 600° C. 

The X-ray photographs made from pieces, of the wire once broken in 
the measurement of the breaking stress are most interesting. Photographs 
from broken pieces of wire A itself, and wire A annealed at 100°, 200° 
or 250° C are very similar to photographs from the original wires; there 
is possibly rather more fibrous texture, as might be expected in wires 
which had been submitted to this extra amount of cold-work. The wires 
which had been annealed at 300° and at 350° C, however, show very marked 


VER 
1) Z. techn. Phys. 9, 106. 1928. 
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changes. In both cases the large crystal grains, which had been produced 
by recrystallisation during the annealing, have been broken up into 
particles very little larger than the particles in the original, unannealed, 
cold-drawn wires. In addition to this change the photographs show that 
there has been a complete rearrangement of some of the erystal particles. 
There are now present particles arranged so that the direction [100] 
is parallel to the fibre axis. This is shown by the appearance of a new 


"Fig. 7. Wire A annealed at 350° C and once broken. Arrow indicates new 
position of intensity caused by rearrangement of particles. 


Fig. 8. Wire A annealed at 300° u and once broken. Be 


intensity maximum in the equatorial position on the 300 Debye-Scherrer 
line. This new spot which is indicated by an arrow is very evident in 
Fig. 7, which was obtained from a once broken piece of the wire annealed 
at 350° C. A similar spot can be seen in Fig. 8, which was made from 
a broken piece of the wire annealed at-300°C; it is not however so distinct. 
Most of the face-centered cubic metals, on being cold-worked, give a 
double fibrous texture, some of the particles being arranged with the 
[141] direction and others with the [100] direction parallel to the fibre 
axis. The relative amounts of the two types of particles vary from metal 
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to metal. Aluminium, cold-worked under ordinary conditions, differs from 
the other metals which cerystallise on a face-centered cubic lattice, in 
having no particles arranged with the [100] direction parallel to the fibre 
axis. v. Göler and G. Sachs!), working with very pure aluminium, found 
slight evidence of some particles being arranged with the [100] directions 
parallel to the fibre axis, after annealing for half an hour at 375° C. It 
would appear, therefore, that the relative amounts of the two types of 
fibrous texture is not definite for any given metal, but depends on the 
treatment to which it has been submitted. 


Diseussion of the Results. 


A temperature minimum in the specific electrical resistance was to 
be expected from the earlier work of F.Credner. This minimum occurs 
at about 250°C. The breaking stress measurements also show that soften- 
ing is complete at a temperature of about 250°C. The X-ray study shows 
that recrystallisation is only just beginning at this temperature and that 
the fibrous texture persists at temperatures much higher than this. It 
therefore seems impossible that recrystallisation effects or the occurrence 
of a fibrous texture can be responsible for the changes in specific resistance 
or in hardness, which take place during the cold-working or the annealing 
below 250° C of aluminium wire. 

As regards the increase of specific resistance at annealing temper- 
atures above 250° C, the explanation proposed by Credner, which assumes 
that recrystallisation, accompanied by the production of cracks, sets in 
at the temperature of the minimum in the specific resistance, is probably 
correct. The same assumption will provide an explanation of the crossing 
of the two curves in Fig. 2 at about 250°C. Below this temperature anneal- 
ing causes only the elimination of the effects of cold-working whatever 
they may be. The carrying out of a breaking test is the performance of 
cold-work upon the wire and thus the breaking stress of a piece of this 
wire, once broken, would be greater than that of the original wire. How- 
ever if the wire is annealed at a temperature above 250° C before breaking, 
cracks and holes are made between the crystal grains by the recrystalliza- 
tion process. The making of a breaking test will now have two effects; 
a hardening of the metal grains, just as in the case of wires annealed be- 
low 250° C, by the performance of cold-work upon them, and the tearing 
apart of the grains themselves, thus increasing the size of the cracks and 
weakening the wire as a whole. If this second effect predominates then the 


4) loc. eit. 
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breaking stress of a once broken wire would be less than that of the original 
wire. Since the production of a fibrous texture in which the crystal part- 
icles have the [141] direction parallel to the fibre axis does not seem to be 
responsible for the hardening of the wire, it does not seem likely that the 
production of the second fibrous texture in which the particles have the 
[400] direction parallel to the fibre axis would be responsible for the soften- 
ing of these particular wires. 


Some Experiments on Young’s Modulus of Aluminium. 

Although it has long been known that cold-work produced slight 
changes in the value of Young’s modulus of metals, the nature of the 
change has been uncertain, different investigators obtaining contradietory 
results. The general opinion (see G. Tammann, Lehrb. d. Metallog., 
3rd edit., 1923, p. 134, and G. Massing and M. Polanyi, Ergebn. 
d. exak. Naturw., vol.2, 1923, p. 183) appeared to be that cold-work 
increased the value of Young’s Modulus. In view of the unsatisfactory 
state of the problem an exhaustive investigation was made by K.Honda 
and R. Yamadal). As a result of a theoretical study they concluded 
that the effect to be expected was a decrease of the modulus as the amount 
of cold-working increased. In addition they made an experimental study 
of single crystal wires of iron, and of polycrystalline wires öf copper, iron, 
aluminium and brass, and confirmed their theoretical prediction. 

The measurements of Young’s modulus, described below, were made 
on the series of aluminium wires previously mentioned. An optical lever 
method was used to measure the elongation of the wire. The wire was 
fastened at its upper end in a small steel chuck with four jaws, and this 
chuck was held in a rigid steel framework. To the lower end of the 
wire a similar chuck was fastened, and a small scale pan and the optical 
lever system were supported by it. The stretching force was applied by 
loading the wire with small weights, each weighing 49.5 gm. Alternate 
loading and unloading of the wire was carried out in the following manner; 
One weight was applied, then removed, two weights applied, then one 
removed, two more applied, then one removed, the process being continued 
as long as necessary, and readings of the extension being made after each 
addition or removal of weights. In this way a loading and an unloading 
curve were obtained, and it was thus easy to see when the elastic limit was 
reached, because at this point a permanent extension was produced. In 
calculating the Young’s modulus, only those values below the elastic 
limit were used. The following results were obtained: — 


4) Sci. Rep. Töhoku 17, 723. 1928. 
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Table III. 


Annealing 
temp. 


Young’s modulus for wire A. Young’s modulus for wire B. 


Unannealed | 6.05 x 4101! dynes per sq. cm. 5.94 x 401! dynes per sq. cm. 
100° C 6.11 x 10 « 0.4. 2278,2.1545.96.x 40217 74 wur 
200° C 6.31 x 1041 « RER 6.30 x A011 « Kr u 

" 250°C 6.66 x 1041 « RE 6.68 x 10 « au 


It was found impracticable to study wires annealed at temperatures 
above 250° C. Wires annealed at these temperatures beame so soft that 
very slight forces caused large permanent extensions and thus measure- 
ments could not easily be made within the elastic limit. It will be noticed 
that for the unannealed wires, the one on which the greater amount of 
cold-work had been performed has the lower value for the Young’s 
modulus. Annealing causes an increase of the modulus; the two wires, 
after annealing at 250°C, both possess approximately the same modulus. 


Summary. 

The specific electrical resistance of aluminium is increased by cold- 
working and this increase can be removed again by annealing. It is 
removed completely by ten minutes annealing at 250°C. Annealing above 
this temperature causes another increase in the specific electrical resistance, 
owing probably to recrystallisation of the metal accompanied by the pro- 
duction of eracks. Such an increase in the case of other metals has 
been observed and explained in this way by F. Credner. 

The breaking stress is also increased by cold-working and decreased 
by annealing. Little decrease is obtained by annealing beyond 250° C. 
Cold-working is done on the wire during such measurements and the 
breaking stresses of pieces of wire, which have once been broken, were 
found to have been increased except for those wires which had been anneal- 
ed at temperatures above 250°C. Credner’s hypothesis of crack produc- 
tion will also account for this. 

Cold-drawn aluminium wire is known to possess a fibrous texture, 
in which the cerystallites are arranged so that the [11] direction is 
parallel to the fibre axis. X-ray photographs showed that this texture 
is more marked, the more cold-working there has been done on the wire. 
Recrystallisation is seen to set in when the wires are annealed at about 
250° C, although it is far from complete in wires annealed at 350° C. The 
fibrous texture is very persistent and can be detected in wires annealed 
at 350° C. Further cold-working of these recrystallised wires breaks up 
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the large grains and also produces a new fibrous texture, in which the part- 
icles are arranged with the [400] direction parallel to the fibre axis. The 
production of this new texture is more marked, the higher the temperature 
of annealing. 

X-ray photographs confirm previous observations that cold-working 
of aluminium does not cause blurring of the doublets. Lattice distortions 
of the v. Arkel type are therefore not present, although distortions of 
the type discussed by Dehlinger, which might even approximate to the 
vitreous phase of Beilby, may occur. 


Received August 17, 1934. 
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On the relation between double refraction and 
‚crystal structure. 


By 
W. A. Wooster, Ph. D., The Mineralogical Laboratory, Cumbridge. 


Introduction. 


The publication of the Strukturbericht by Professor P, P. Ewald 
and Dr. C. Hermann has made the information about the types of crystal 
structure more easily available and it was thought that this was an 
opportune moment for attempting a preliminary correlation of some physic- 
al properties with the structures. It will be seen from the following para- 
graphs that the data available is very fragmentary and insufficient to give 
the optical properties of even the main types of structures. This is partly 
the fault of workers in the X-ray field, and one of the purposes of this 
paper is to draw attention to the desirability of determining as far as 

‚possible the optical characters of the substances which have been used 
for X-ray investigations. There is in some structure-types a close con- 
nection between the structure and the optical character and hence the 
latter affords a valuable check on the structure determination in such 
cases. The existing data does allow certain conclusions to be drawn and 
although other writers have known and made use of them it seemed 
desirable to set out here the total evidence on which such conclusions are 
based, to indicate their range of validity and to point out the exceptions. 
Only inorganie substances have been treated here!). The justification for 
this lies in the quality of the data which is given in the literature on the 
structure of organic substances. There are very few of these substances 
for which the exact positions of all the atoms are known and for which 
optical data are also available. There are many organic substances for 
which the main features of the structure are known, sufficient in a number 
of cases to allow of a correlation between structure and optical properties, 
but it is thought better to separate these somewhat speculative from the 
more accurate data available for inorganic substances. The next section 
of the paper is divided into seven parts where the structure types which 
have common optical characters are grouped together. The division is 


4) In a later paper to this journal Mr. J. D. Bernal intends to discuss the 
relation between the double refraction and erystal structure of organic substances. 
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arbitrary and the structure-types considered rather few but it does not 
seem desirable with the fragmentary data available to recognise any further 
divisions. No diagrams illustrating the positions of the atoms within 
the structure are given because it is assumed that the reader has access 
to the Strukturbericht and also because it is generally possible to describe 
the relevant feature of the structure in words. 


Index to abbreviations. 


a,b, 0. erystallographic axes. 
a index a has a value of 1.544 and the electric vector corresponding 
1.544 a to a vibrates parallel to a. 


@, & a, ß, y principal refractive indices. 

a‘c=—4° the direotion of the electric vector corresponding to the refractive 
index a makes an angle with the c axis of the erystal of 4° in the 
acute angle ß i. e. (100 ” 004). 


D. ”A System of Mineralogy‘“ J.D. Dana. New York 1894. 

2E Apparent optic axial angle. 

G. ”Chemische Krystallographie“. P. Groth. 

1.C.T. International Critical Tables. 

L. ”The Microscopic determination of the Nonopaque Minerals“. E. S. 
Larsen. Washington 1921. 

S. ”Strukturbericht“. P.P. Ewald and C. Hermann. Leipzig 1931. 

27 True optio axial angle. 

-W. ”The Optic and Microscopic characters of Artifical Minerals“. A.N. 


Winchell. Madison 1927. 


1. Layer lattices. 

With only one exception the double refractions of the layer lattices 
of the chemical types AX, AX,, and AX, are negative and generally 
strongly negative. From this we may conclude that a ray polarised so 
that its electric vector lies in the plane of the layers travels slower than 
one polarised at right-angles. The exception is important as it shows the 
effect of the substitution of the hydroxyl group for the halogen in the 
CdI, structure. The hydroxyl group tends to make the optic sign more 
positive as is shown by the small negative double refraction of Ca(OH), 
and the positive sign of Mg(OH),. This effect is probably due to the 
polarisation of the oxygen atoms in a vertical direction by the hydrogen. 

The micas are divided into three groups, the Mica, Clintonite and 
Chlorite groups respectively, but structurally there are only two groups, 
Clintonite being the same as ordinary mica. The structure of the ordinary 
and the Brittle Micas may be expressed. in the following way. If we 
denote a layer of potassium atoms by K and a composite layer consisting 
of aluminium octahedra sandwiched between silicon tetrahedra by M 
then the structure of ordinary micas is given by K-M-K-M ... When 


Structure- 
type 


Substance 
N) 


Layer lattices. 


Refractive indices 


[3 


| eo 


Sign. 


ign. 
au 


PbO (red, 2.665 (L,) | 2.535 (L,) 
tetragonal) 
C6 04], Cal, large 
PbI, 
Mg(OH), 1.559 1.580 0.021 
Ca(OH), 1.574 1.545 0.029 
Cd(OH), 
Mn(OH), 
C 7 MosS, Mos, 
CA3 Hg], HglI, large 
(tetragonal) 
C49 CdCı, | MgCl, 1,675 1.59 0.085 
FeOl, 1.567 
OrOl, OrOl, >0.5 
AslI; Asl, very 
large 
SbI; (red, very 
trigonal) large 
Struc- Optical characters an ı orientation 
ture- | Substance 
‚type a | ß | y | y—a 
Mica 1.561” c= 0° +| 1.590 1.594=b |0.033 
Paragonite |” | {004} 1.60 
= 0°—2° 
Lepidolite |4.560” 1 1.598 1.605 0.045 
{100} =4° 
Zinnwaldite |*c=0°—4° |1.60 
Biotite 1.544Nc=3° +|4.574 = b| 1.574 0.033 
Phlogopite |1.562”c=0° +] 1.606 = b| 1.606 0.044 
Lepidome- |[1.586”°c=0°+11.638 = b| 1.638 0.052 
lane . 
Margarite 11.632”c —=6° +|41.643 — b| 1.645 0.043 
Seybertite [1.646 | 1.657 1.658=b |0.012 
{001} small 
Xanthophyl]- 1.649 1.660 = b| 1.661"a [0.012 
lite =(.5° 
Chloritoid —D 1.75 Nc= 0°—21° 


ıE, 


4) F. W. Ashton and R. Wilson, Am. J. Sci. 13, 209. 1927. 
3) N. Wooster, Z.' Krist. 74, 363. 1930. 


2) Mr. J. D. Bernal. 


4) H. Braekken, Z. Krist. 74, 67. 1930. 


On the relation between double refraction and erystal structure, 


497 
References 
nn 5 | Indices 
S 124 W 32 
S 189 G1213 
Ss 191 GI224 
S 193 G 1117 
S 194 1) 
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S 195 GIAis 
S 214 2) 
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5) Where not given in L obtained from D. 
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Optical characters and orientation References 


Struc- 
ture- | Substance 


type 


ya 


ER 


Chlorite| Clinochlore| 4.585 |1.585 = | 1.596“c = [0.014 


927° 
Penninite |4.576”c |4.578 1.579 0.003 |+&2)—|0° + L250 
=0°+ 
Prochlorite| 4.606 1.606 1.610=c [0.004 + [0°+ L216 
Daphnite |1.643= c | 1.649 1.649 0.0061 — 10°+ L259 


potassium is replaced by calcium we obtain the Brittle Micas, which may 
thus be written Ca-M-Ca-M ... It is noteworthy that the substitution 
of Ca for K is accompanied by a reduction of the birefringence. The 
Chlorite micas are obtained from the ordinary mica by a substition of 
‘the layer of potassium ions by a layer of octahedra of hydroxyl groups 
within which are magnesium or aluminium atoms. If we represent this 
layer by B then the structure of the chlorite group is M-B-M-B.... 
We have here another example of the change of sign of the birefringence 
on introducing hydroxyl groups. 


2. Chain lattices. 


Refractive indices 


References 
Structure-type | Substance 


eo | Sign Structure | Indices 


ES — |z0s ja 3201 0307| + | si Jona 
(Cinnabar) 
A®8 Selenium ‚Se 3.0 4.04 | 1.04 + S. 63 Ww2 


In both of these structures the shortest bonds between the atoms 
form spirals parallel to the axis. This is the opposite of the previous 
example of the layer lattices where the short bonds were nearly always 
perpendicular to the axis and the positive sign is thus in accord with 
expectation. 

3. Lattices with asymmetrie groups. 

All the substances in this class are characterised by large double 
refraction. The carbonates are all negative with the exception of Bast- 
naesite and this has a close connection with their structures. In the uni- 
axial carbonates the CO, ion is arranged with its plane perpendicular to 
the trigonal axis and in the biaxial group it is perpendicular to the c-axis. 


4) L. Pauling, Nat. Acad. Sci. 16, 578. 4930. 2) See D. 
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Lattices with asymmetric groups. 
Optical properties and orientation References 
Structure- a u ie Sn 
t Substance Stru 
ype aorw ß yore | y—a |Sign.| 2V ©") Indices 
| ture ß 
G. 4. Caleite CaCO, 1.658 1.486 |0.172| — 8.316 [G. II. 206 
MgC0, 11.717 1.515 |0.202| — 8.317 |G. II. 204 
ZnCoO, 1.618 | large| — 8.326 |G. II. 209 
Mn0O0, 1.597 | large — 8.326 G. II. 208 
Fe0O, 1.873 1.633 | 0.240| — 8. 326 |G. II. 208 
NaNO, 1.585 | 1.336 |0.249| — 8.313 |G. II. 72 
LiNO, \1.135 1.435 0.300| = S.339 |W. 51 
G. 44. Dolomite|CaMg(C0,), | 1.682 1.03 |0.179| — |8.324|c. 11. 207 
Bastnaesite (Ce, La, Di), 1.717 1.818 |0.404| + ı) |L.489 
(CO,)s : (Ce, 
La, Di)F, 
G.2. Aragonitel KNO, 1.335 c | 1.505 a | 41.5065 |0.171| — 7° 18.339 |G. II. 75 
CaCO, 1.530 c | 1.681 a | 1.686 b | 0.156| — | 18° |S.297 |G. II. 207 
SrCO,  |4.516 cc |41.664 a | 1.6665 | 0.450| — 6° |8.297 |G. II. 209 
BaCO, 1.529 c 1.6765 |4.677a|0.148| —. 2E=| 8.297 |G. II. 210 
ei 27° LGT. 
PbCO, 1.804 c | 2.076 5b | 2.078 a | 0.274| — 8° |8S.339 |G. II. 210 
D. 31. Calomel | Hg,Cl, |1.973 2.56 |0.683| + [8.255 |e. 1. 215 
F. 51. NaN, NaN, very| + 8.288 |G. I. 204 
large 
F. 52. KHF, KHF, —_ 8. 286 |G. I. 312 
KN, large — 8.289 |G. I. 204 
KONO : very | — S.289|G. II. 2 
| large | 


Just as in the layer lattices the ray with its electric vector parallel to the 
plane of the shortest bonds, in this case the bonds between oxygen atoms 
within the CO,-group, travels the slower and hence the uniaxial erystals 
are negative. The biaxial group is also negative because the optical 
asymmetry of the OO,-group in its own plane is small. The case of Bast- 
naesite also shows that the orientation of this group determines the 
optical sign, for here the CO,-ion has its plane parallel to the axis and 
hence we obtain a positive birefringence. 


4) I. Oftedal, Z. Krist. 72, 239. 1930. 
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The structure types D.31., F.51. and F. 52. are rather similar to 
the chain lattices for in each case we have small chains of atoms arranged 
parallel throughout the structure. In type D. 31. the molecular group 
CI--Hg—Hg—Cl is arranged parallel to the c-axis and the shortest bonds 
occur in this direction. The positive sign is therefore to be expected. In 
NaN, the group N—N—N is parallel to the axis and it has a positive sign. 
In the F. 52.-type we have the linear groups F—H—F, N—N—N and 
C—N-—-O arranged perpendicular to the vertical axis and as we should 
expect the sign is negative. 


4. Lattices with symmetrical groups. 


Optical properties and orientation References 
Structure 
t Substance Stasi 
aorw ß y or e | y—a |Sign.) 27 Indices 


H.1. Anhydrite CaSO, 11.569 e 1.575 b 1.643 a | 0.044 | + 14° 
H.2. Barytes | NH,0I0, |1.481 a| 1.483 c | 1.4885 |0.007| + | 68° 8. 372 |w. 50 
KCW, 11.473 c |4.474a | 4.4775 |0.004| + | 50° |8.372\W. 49 
RbCIO,  |4.469 c | 1.470 a | 1.4735 | 0.004 | + | 55° |S.372|w. 49 
0sCW, 1.4750 | 1.479 a | 1.4805 | 0.005 | — | 62° |S.372|W. 49 
IrSO, 1.622 c | 1.6245 4.631 |0.009| + | 52° |8. 382 |G. II. 387 
BaS0,  |1.637 c | 1.6385 |1.649a 0.012| + | 38° |s. 382 |G. IT. 389 
PbS0, _|1.877 c | 1.882 5 1.894 a | 0.017 + | 75° |s. 384 |G. II. 390 
H. 14. KLiSO, | KLiSO, [4.4745 | [4.4721 [0.0008] = | 's. 376 |6. 11.329 
H. 13. Phena- 
kite Be,Si0, |1.654 1.670 |0.046| + S. 356 |G. II. 248 
H. 12. Olivine | (Mg, Fe), | 1.662 | 1.680 c | 4.699 a | 0.037| + | 88° |s. 405 |L. 224 
io, D. 452 
MgCasiO, | 1.651 6 | 1.662 c | 1.668 a | 0.047 | — | 38° |S. 406 |L. 261 


The number of substances listed in the above table is not large and 
the only symmetrical groups illustrated are SO,, OlO,, and S:0,. This 
is due to the relatively small amount of accurate data which is available 
on such substances. Those in the table have had their parameters deter- 
mined and the anionic groups contain very nearly regular tetrahedra of 
oxygen atoms in all cases. It will be seen that the double refraction is 
always small: the average of the birefrigences given in the last table 
but one is about fifteen times greater than the average of those given in 
the last table. There are substances which are isomorphous with some of 
those given in the table but which have parameters showing that the 
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anion is no longer symmetrical. These have larger double refraction than 
the above. 


5. Lattices of three-dimensional-networks. 


Optical properties and orientation References 
Structure- ET BIT N HRUEIE FIRE IN ZEBESFERBERE RN 
t Substance F St. 
ype aorw ß yore|y—a & 2 v |”) Indices 
ln ture 
C. 8. Quartz Quartz 1.544 1.553 |0.009 + S.198/G. I. 88 
C. 40. ß Tridymite| Tridymite small | + 8.203 |D. 193 
SiO, 
Felspar Orthoclase |4.519” c|4.524 |41.526 | 0.007 | — | 70° |8.463|D. 317 
KAISi,O0, | = —69°| = b 
Albite 1.529 1.533 14.539 | 0.040 | + ! 77° |S.463|G. II. 273 
NaAlSi,O; 
Anorthite |4.576 1.584 |41.588 | 0.012 | — | 77° |S.464|L. 254 
CaAl;SizO; 
Natrolite |1.475@ |1.4795 |1.489c|0.044| + |62°| *) |G. II. 272 
Marialite 1.539 1.537 | 0.002 | — I) [1.494 
Meionite 1.597 1.560 | 0.037 | — 1) |L.195 
Davyne 1.518 1.5241 |0.003| + 1) [L. 486 
Cancrinite | 1.524 1.496 | 0.028 | — 1) [L.193 


The structures of quartz and tridymite are two variants of the ways 
of arranging tetrahedra of oxygen atoms so that the corners of each 
tetrahedron are shared with others. The tetrahedra themselves are 
regular and their arrangement has no marked asymmetry and the small 
birefringence is thus in agreement with expectation. 

In the Felspar type of silicate the ratio of silicon, including the alum- 
inium, which replaces it to some extent, to the oxygen is 1:2. This is 
the same as in quartz and there exists in these silicates a similar linkage 
of silicon-oxygen tetrahedra as occurs in quartz. These tetrahedra are 
probably nearly regular and this is in agreement with the small double 
refraction. In Natrolite, Scapolite and Davyne-Cancrinite there are yet 
other modes of linkage between the tetrahedra containing silicon and 
aluminium which give rise to the tetragonal and hexagonal character of 
these minerals. In Meionite and Davyne we have the strongly anisotropic 
CO,-groups present but the small double refraction would indicate that 
they cannot all be orientated in the same direction. Though no X-ray 


4) L. Pauling, Nat. Acad. Sci. 16, 453. 1930. 
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data is available on this point it seems reasonable because of the relatively 
large holes which exist in these structures. 

The three-dimensional-network structures may be regarded as honey- 
comb-like, the walls being made of silicon and aluminium tetrahedra and 
the cavities mostly filled with positive but to some extent with negative 
ions. 


6. Structures with large birefringence wich are not included in the 
previous tables. 


Optical properties and orientation References 
Bun Substance | Pe 
type Struo- n 
aorw ß \yore| y—a 8 2v pain Indi 
TEEN EEEEEREEGEHRREEEHEREEEEEEE ERSEREREEREEREEE GEREEREEEEREEREN HEREEERGEEREEEER VEEREEREEEREEERREEN HECEEEEE WERTEN VEEEEEREEEEEE VEREEREEEEEEEEEEEE 
C. 4. Rutile TiO, 12.616 12.903 |0.287 +) |s.20110.12.0 
C. 5. Anatase TiO, 2.562 | 2.489 | 0.073 -| 18.206 C. 1.90 
Brookite TiO, 2.583 b | 2.586 c | 2.741 a 0.188 |+ 47° |s.778/G. 1. 90 
or c or b 
D. 51. Corundum) Fe,O, 13.01 12.94 | 0.07 I- |S.266]1. CT. 
Titanite CaSiTiO, | 1.888—| 1.894—| 1.979—| 0.094—| + |2E=| *) |G. II. 257 
1.913 | 1.921 | 2.054 | 0.144 45 
| 63° 


The remarkable double refraction of this group cannot be accounted 
for by the simple principles used in the previous cases. It is noteworthy 
that all the substances contain iron or titanium and that their high double 
refraction goes along with high refractive index. Two other substanceg 
of known optical properties crystallise with the same structure type as 
Rutile, namely MgF, and SnO, but the birefringence of these substances 
is 0.012 and 0.040 respectively. It will be seen from this that the high 
birefringence is a property peculiar to Rutile and not a general property 
of the structure-type. Haematite bears a similar relation to corundum 
(which has the same structure type), their birefringences being 0.07 and 
0.009 respectively. 


Summary. 
From the evidence presented in the above tables we may conclude that 
4. all layer-lattices, except those containing hydroxyl groups have 
negative optical sign, 


4) W. Zachariasen, Z. Krist. 78, 7. 1930. 
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2. all chain-lattices in which the chains are parallel to the optic axis 
are positive, 

3. all strongly asymmetric groups doubly refract the light passing 
through them so that the electric vector of the ray having the 
higher index is parallel to the shortest bonds in the crystal, 

4. all symmetrical groups give rise to a low birefringence, 

5. lattices made up of a three-dimensional-network of ne 
groups have a low birefringence, 

6. certain iron and titanium bearing substances have a very high 
double refraction which is not due to marked asymmetry in the 
erystal structure. | 
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The crystal structure 
of Molybdenum Trioxide, MoO:. 


By 
Nora Wooster in Cambridge. 
(With A figure.) 


Molybdenum trioxide is one of the few compounds with the general 
formula AX, which is stable in air. It may be prepared by gently heat- 
ing ammonium molybdate in air. If the greenish white powder so obtained 
is sublimed at a low red heat in a covered crucible colourless plates and 
needles are formed, very lustrous, and so thin that many of them show 
the brilliant colours of thin films. 


Crystallographie and Physical Properties. 

The cerystals used in this investigation measured about 2x A x 
0.005 mm. The largest face of the crystal is 5 (040) and the elongation 
is in the direction of the c-axis. There are perfect cleavages parallel to 
(010) and (100), and a distinet cleavage parallel to (004). 

The axial ratio assigned by Nordenskiold is given as a:b:c= 
0.3872:1:0.4792, (Pogg. Ann. 1864). He also obtained his erystals by 
sublimation and they showed the same habit. From the shape of the 
erystal it follows that the values of a and c are based on good measure- 
ments, but 5 is calculated from the value of one angle measured on the 
edge of a thin needle, hence this value is less dependable. The axial 
ratio derived from the X-ray measurements is 0.282:1:0.265. Within 
one per cent Nordenskiold’s c/a ratio is 4/3 that of mine. His a/b 
ratio is also 4/3 that of mine, hence the plane that he calls (430) corre- 
sponds to my (4410) plane, the angles (430 \(040) (Nordenskiold) and 
(140) A(010) (Wooster) being 73°42’ and 74°15’ respectively. (The 
value of (430) A(010) is 73°48° when calculated from his axial ratio how- 
ever.) Hence it may be assumed that the substance that he dealt with 
is the same as mine. 

The refractive index has not been measured. The polarisation colour 
of the plates between crossed nicols in plane polarised light is 4th order, 
which gives the double refraction as about 0.4. Nordenskiold observed 
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the optie axial plane to be (400) and the obtuse bisectrix to be parallel 
to the axis b. Hence the acute bisectrix is parallel to the axis c, and y 
is in the plane of the plate since the optic sign is positive. These optical 
properties suggest a layer lattice, with the atoms more closely bound 
parallel to the axis ce than to the axisa. Nordenskiold observed a high 
dispersion. 
2 H, = 117°15’ for red, 
119°23 for yellow, 
127°0 for blue. 


X-Ray Investigation. 

Laue-photographs taken with the X-rays parallel to the b-axis 
“showed orthorhombic symmetry. The investigation was carried out 
 mainly by means of oscillation photographs taken on a Bernal photo- 
goniometer, the camera of which was 6.0 cm. in diameter. CuKa radiation 
was used throughout. 

The cell size was obtained by measuring the distance of certain 
reflections from the shadow of the crystal on the film. The data is tabulated 
in table I. 


Table 1. 
Determination of Cell Size. 


Index | Distance to centre | Cell Size 


0 16 0 6.58 13.84 


04140 5.30 13.94 
0120 4.32 14.01 
04100 3.50 13.96 
400 5.40 3.93 
400 : 5.39 3.94 
200 2.45 3.88 
002 2.60 3.66 
002 2.60 3.66 


a— 3.92 + 0.04 Ä.U., 
b—= 413.94 + 0.10, 
c= 3.66 + 0.02. 


The density of molybdenum trioxide is 4.5 (Int. Crit. Tables). Hence 
there are four molecules to the unit cell. 


506 N. Wooster 


Lattice and Space-Group. 

Since no halvings are found in (hkl)-planes the lattice must be 77. 
The following halvings are observed: {hOl} when (A +1) is odd, {0kl} 
when k is odd. This is compatible either with O9, or Q4°. If the former 
is the true space-group molybdenum trioxide must possess a polar axis, 
and should, therefore, exhibit pyroelectricity. This has been tested for 
by A. J. P. Martin’s method, using liquid air (Min. Mag. 1931), but no 
polarity was indicated. Hence the space group must be Q4°, or (bnm). 


Arrangement of atoms. 
The space group Q1® has three 4- and one 8-fold sets of coordinates. 


a) 444, 244, 223,123; 
b) 443, 243, 224, 423; 
ec) wet; 3 —w3+v, 4; 43 +u 43—v 3; —u—v$}; 
dyab red Peyr  aeen 
I ee ee ten 
ET RFEARTFITTNN 
Dr Fe ee ee DE, 
The centre of symmetry is taken as the origin. 


There are four molecules of MoO, in the unit cell, therefore there 
are four atoms of molybdenum and twelve atoms of oxygen to place. 
Clearly the metal atoms must occupy either a)-, b)- or c)-positions, but 
the oxygens may be in any of the positions. The space group however 
demands two reflection planes of symmetry perpendicular to the axis c 
at c/4 and 3c/4. The distance between them is only 1.83 Ä.U. however, 
which is not great enough to accomodate two oxygen atoms, consequently 
they must lie on the symmetry planes, and occupy either a)-, b)-, or 
c)-positions. 

It is found that the observed intensities of the (00) (0%0) and 
(hk0) planes agree with molybdenum atoms occupying c)-positions, 
with the parameters u and v having approximately the values of 30° 
and 36° respectively. (Since the molybdenum atoms reflect X-rays so 
much more powerfully than the oxygens it is sufficient to consider them 
in the first place alone.) 

The volume of the unit cell—204 cu. Ä.U.—is considerably greater 
than that of twelve close-packed oxygen ions, which is 134 cu. Ä.U. 
Hence it cannot be supposed that the oxygens are close packed. In all 


Bi 
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structures hitherto 'investigated the oxygen ions form a tetrahedron 
around the molybdenum ions. But it appears to be impossible to build 
a structure for MoO, out of tetrahedra, which will conform to the space 
group. The most plausible looking structure is one in which the molyb- 
denum ions are surrounded by distorted octahedra of oxygens, all the 
latter having c) coordinates. Figure 4 shows the structure stereoscopically. 


N 
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Fig. 1. Stereoscopie view of MoO, structure. 


The coordinates are as follows: 
Table II. 


Coordinates of MoO,-Structure. 


Molybdenum. 


wv4; 3 —u3+v, 443 +uw4—v—- 4; —-—uw—v,—t_ 


Oxygen. 


uwv,3; 43—w3+vV,}; 3+u, 3—vV, —b —uw—vV,—4 
3 +uwv, 5 w43 u, —b —uw3 +0,13 —uw—v—4t. 


ws, —b4+u4— 


y,4; 3—u3+y4,—#; —u,—y}t. 
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The parameters which give the most satisfactory agreement are 
u= 31°, V!’=%°, v—= 35°30, y = 25°. 
The structure factor formula (Substituting v’ by }) is 


7) oo au (bet) 


4. cos 2 (ru- 


+4F, cos 2m (hu+ a -) [co 2n ( 


j => 2 
+ 00020 (ko + = E+R) + 0002 (69-7) : 


The calculated structure factors have not been corrected either for 
polarisation or the shape of the crystal. Several crystals were used in 
the investigation and their shape is not accurately known. The beam 
of X-rays used was very narrow, hence the whole of the crystal was not 
reflecting all the time. The intensity of the incident beam of X-rays 
was never constant, consequently one photograph cannot be accurately 
compared with another. All these factors make the accurate judgment 
of intensities diffieult and uncertain. Hence no better agreement was to 
be attained by making the calculated structure factors more accurate, 
since the correction for polarisation was in the opposite direction to that 
taking account of the fraction of the beam intercepted by the crystal. 

The agreement between the observed intensities and the structure 
factors calculated by means of the formula given above is shown in table III. 
The agreement is satisfactory on the whole. 


Table III. 
Observed and Calculated Intensities. 
nn | Observed Structure Tan | Observed Structure 
Intensity Factor Intensity Factor 
020 8 02A vs 200 
040 v8 044 8 51 
060 vs 064 v3 69 
080 m o81A vs 445 
0400 vs 0A0A m 39.5 
04120 m 04124 vs 67 
0440 8 oA vs 34.5 
0416 0 8 0A6A 8 411.8 
002 8 265 
024 not observed 022 m 43.3 
044 ms 042 vs 70.5 
064 8 062 Ss + 26.6 


E; 


Re ne 
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Table III (continuation). 


Structure 
Factor 


Index 


Structure. 
Factor 


Observed | 
Intensity | 


Index 


Observed 
Intensity 


12.6 


172 


78 
28 
115 


023 
043 


182 27.5 


200 


ms 


v8 


4120 
120 


210 
220 
"230 


92 


v8 


20 
39 
98 


1 3.0 


102 


140. 


16.6 


ms 


240 
250 
260 
270 
280 
290 
2400 
24110 
2420 
24130 
24140 
2450 
2 16 0 
24170 


v8 


150 


44 


160 
1720 


26 


v8 


39 v8 


16 


180 


1.5 


190 
1400 
1410 
14120 
14130 
4414 0 
41459 
116 0 
414170 


19 


4.9 
59 


9.6 
33° 


8.4 


2.9 


ms 


27.5 


v8 


vs 33 


104 
4A 


60.2 


2414 
221 
231 
241 
251 
264 
274 


37.5 


9.5 


27 


7.6 


8.4 


2.7 
18.5 
69 


1441 
1514 
164 
rg 
184 
194 
1104 
414 


9.8 
6.4 


2.0 
5 


mw 


2814 
2941 
2104 
2414 


57.5 


9.6 
16.0 


47 


12.4 


16.3 


21214 


3.4 


3.7 
74 


= 


by | 


21541 


62 


38 


202 mw 


212 


9.6 
60 


1164 


48 


112 


2.41 
78 
11.0 

3.6 
7A 


2 22 
232 
242 
252 
262 


41.2 


510 

| Observed 
Index Inbenmity 
2413 ms 
223 m 
233 m 
243 & 
253 83 
263 mw 
273 w 
204 ms 
214 m 
224 & 
234 8 
244 w 
310 a 
320 v8 
330 m 
340 ms 
350 vw 
360 ms 
370 & 
380 ms 
390 & 
34100 m 
3110 vw 
34120 8 
34130 & 
3 414 0 ms 
301 8 
311 & 
321 m 
33141 w 
341 8 
354 a 
3614 ms 
3714 a 
381 m 
391 a 
3104 m 
3 a1 a 
34121 not observed 
34131 & 
3411 m 


N. Wooster 


Table III (continuation). 


Structure Tess Observed 
Factor Intensity 
38 3 112 a 
45 322 8 
6 332 a 
5.2 342 ms 
57 352 & 
5.8 362 8 
5.4 372 & 
79 382 vs 
2.4 410 ms 
52 420 ms 
9.5 430 s 
4 440 8 
78 450 & 
0 460 m 
28.6 470 vs 
25 480 m 
16 490 ms 
04 44100 8 
ig 4411 8 
14 421 8 
A 431 m 
38 441 8 
0 454 8 
20 464 ms 
474 mw 
70 484 8 
1 494 vs 
1.3 
a ee 
w 
” 422 & 
46: 432 vs 
4 442 8 
411.3 510 ms 
0 520 m 
49 530 mw 
0 50A m 
10.4 BAA vs 
4 5241 & 
30 531 vs 


—— 
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The Structure. 


The structure is a layer lattice, with the layers parallel to the b (040) 
plane as the habit suggests. The layers consist of parallel rows of distorted 
octahedra. The oxygens at the corners of the octahedra are not all equi- 
valent to each other, since two of them are shared by three molybdenums, 
two by two, and two by one only. The oxygens shared by three molyb- 
denums are shown in the diagram surrounded by a concentrie circle. 
They are joined by an edge shared by the pair of octahedra shown in 
the diagram, the shared edges of successive octahedra which build the 
chains, forming a zigzag line running parallel to the c-axis. The oxygens 
shared by two molybdenums are indicated by a concentric semicircle 
in the figure. In these oxygens, adjacent octahedra in parallel chains 
share a corner. The plain black circles are oxygens which are connected 
to one molybdenum atom only. 

The distances apart of the atoms reflect this inequality, the distance 
from molybdenum to oxygen varying between 1.90 and 2.34 Ä.U. and 
the distance between oxygens from 2.75 to 3.75 Ä.U. 


Previous Work. 


A letter embodying the main features of the structure of molybdenum 
trioxide was published by the author in Nature in January 1934, to 
which a correction was added in June, in the same journal. A paper 
published in July in the Zeitschrift für Kristallographie by Haarkon 
Bräkken gives the structure of this substance which my paper confirms 
in almost every detail. 


Summary. 


The crystal structure of molybdenum trioxide has been investigated 
by means of Laue and oscillation photographs. The oxide has a layer 
lattice, each layer being composed of parallel chains of distorted octahedra 
of oxygen ions surrounding the molybdenums. The underlying lattice 
is I, and the space group is (bnm), Q1°. The unit cell has the dimensions 
a= 3.92 + 0.04, b= 13.94 + 0.10, c= 3.66 + 0.02Ä.U. There are 
four molecules to the cell. The coordinates are given above in table II. 
The parameters of the molybdenums have the values u = 31°, v = 35°30'. 
Those of the oxygens are u= 31°, v— 35°30', ! = %0°, y = 25°. 
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Bücherbesprechungen. 


G.M. Schwab, Katalyse vom Standpunkt der chemischen Kinetik. Mit 
39 Abbildungen; VIII und 249 Seiten. Verlag von J. Springer, Berlin 1934. 
RM. 18.60; geb. RM. 19.80. 


Der vorliegenden Monographie liegt der Gedanke zugrunde, die ge- 
samten katalytischen Vorgänge vom Standpunkt der chemischen Kinetik 
einheitlich zusammenfassend darzustellen. Es soll keine erschöpfende Samm- 
lung des umfangreichen Tatsachenmaterials geboten werden, vielmehr hat 
der Verfasser, wie er im Vörwort ausführt, den Plan verfolgt, die für die Kata- 
lyse und für ihre verschiedenen Abarten maßgebenden allgemeinen Gesichts- 
punkte herauszuarbeiten und an ihnen die Prinzipien und Mechanismen zu 
erläutern, nach denen katalytische Geschwindigkeitsbeeinflussungen möglich 
sind und vor sich gehen. 

Hierbei war es bei der rasch fortschreitenden Entwicklung auf vielen 
Teilgebieten der katalytischen Forschung natürlich nicht möglich, abge- 
schlossene Erkenntnisse und Gesetzmäßigkeiten darzustellen, sondern es 
galt dann oft, lediglich Probleme, wie sie dem gegenwärtigen Stande der 
Forschung entsprechen, scharf zu umreißen. 

Nach einer geschichtlichen Einleitung und nach allgemeinen Bemer- 
kungen über das Wesen der Katalyse wird in einem ersten Hauptkapitel 
die homogene Gaskatalyse behandelt. Es werden die für sie wichtigen und 
charakteristischen Merkmale erläutert, wie sie sich in Zwischenreaktionen 
und Kettenreaktionen zeigen und durch Begriffe wie Spurenkatalyse, ano- 
maler Wirkungsquerschnitt, Explosion, Diffusionshemmung, Dreierstoß- 
katalyse u. a. gekennzeichnet sind. Ein Abschnitt über die für den Betrieb 
von Explosionsmotoren so wichtigen Klopffeinde beschließt das nach den oben 
geschilderten Gesichtspunkten klar und übersichtlich angeordnete Kapitel. 

Das zweite Hauptkapitel befaßt sich mit der homogenen Katalyse in 
Lösung. Das Kapitel ist als eine wertvolle, kritische Übersicht über das weit 
‚verzweigte Gebiet anzusehen. Hervorzuheben sind die Ausführungen über 
die Ionenkatalyse (Brönstedts Theorie) und über die katalytische Salz- 
wirkung in ihrer Beziehung zu der modernen Theorie der starken Elektrolyte. 

Fast die Hälfte des Buches nimmt das nächste Hauptkapitel über 
heterogene Katalyse ein. Ausgehend von der Besprechung der Veränderungen, 
welche das Substrat bei der Berührung mit dem Katalysator durch Adsorption 
erfährt, werden die von Wissenschaft und Technik in gemeinsamer Arbeit 
gesammelten Resultate über Adsorptions- und Aktivierungswärmen be- 
schrieben und für die Darstellung der im Brennpunkt des Interesses stehenden 
Theorien der Aktivierung, der selektiven Katalyse, der Vergiftung und der 
katalytischen Verstärkung verwertet. Das Kapitel wird durch eine — wohl 
zum erstenmal gegebene — Übersicht über die heterogene Katalyse an 
festen Substraten abgeschlossen. 
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Die Ordnung der Materials erfolgte in diesem Kapitel nach dem Gesichts- 
punkt, daß alles auf ein in der Katalyse vorherrschendes Prinzip hinzielt, 
welches besagt, daß die Oberfläche eines Katalysators ein differenziertes 
Gebilde mit verschiedenen wirksamen Bezirken darstellt. Diese Theorie 
der aktiven Zentren wurde im wesentlichen von Langmuir und Taylor 
begründet. Zu ihrem Ausbau haben eine Reihe von Arbeiten des Verfassers 
. beigetragen. Seine Vorstellungen dürften auch den Kristallographen inter- 
essieren. Er kam dazu, in den aktiven Zentren „aktive Linien‘ zu sehen; 
als solche sollen Kristallkanten, Korngrenzen und Störungsstellen im Gitter 
gelten. Nach Stransky kommen auch Ecken in Frage. Jedenfalls zeigen 
die neueren Ansätze zur Theorie des Kristallwachstums von Kossel und von 
Stransky, daß der Versuch, die aktiven Zentren als eine homogene und 
kristallographisch definierte Bindungsart der Atome aufzufassen, von dieser 
Seite volle Bestätigung und quantitative Grundlagen erhält. Wenn sich auch 
bei der Darstellung dieser Frage im stärkeren Maße als bei den übrigen 
Kapiteln eine persönliche Note bemerkbar macht, so ist dies in diesem Falle 
doch keineswegs als ein Mangel in der Darstellung anzusehen. 

Im Schlußkapitel wird kurz die Biokatalyse behandelt. 

Für die Lektüre des Buches sind im allgemeinen gemäß der Absicht des 
Verfassers keine speziellen Vorkenntnisse nötig. Bei einigen Abschnitten, 
z. B. über Katalyse durch Energieübertragung und über die aktiven Zentren, 
dürfte es aber dem mit der Materie nicht vertrauten Leser schwerfallen, ohne 
Zurückgreifen auf die Originalliteratur den allzu kurz gehaltenen theore- 
tischen Ausführungen des Verfassers zu folgen. Im wesentlichen dürfte dies 
daran liegen, daß die allgemeinen reaktionskinetischen Bemerkungen am 
Anfang des Buches zu knapp gehalten sind. Dies ist wohl der einzige — 
übrigens leicht zu behebende — Mangel des vorzüglichen Werkes. Die über- 
sichtliche und klar orientierende Darstellung der für die Katalyse wesentlichen 
Merkmale und Gesetzmäßigkeiten gestattet es, das Buch von Schwab als 
das moderne Buch über Katalyse anzusehen und bestens zu empfehlen. 

Hans Fromherz, München. 


‚Bezug der Fortdrucke des AEF. 


(Ausschuß für Einheiten und Formelgrößen; Geschäftsstelle: Elektrotech- 
nischer Verein, Berlin W 35, Potsdamer Straße 118a II.) 


Es ist häufig darüber geklagt worden, daß es sehr umständlich sei, die 
in der ETZ verstreuten Veröffentlichungen des AEF zu verfolgen. Es soll 
daher in Zukunft die Möglichkeit gegeben werden, »Fortdrucke« (verbilligte 
Sonderdrucke) der Veröffentlichungen unentgeltlich zu beziehen. Wer an 
dieser Einrichtung teilnehmen will, gebe der Geschäftsstelle Nachricht. Er 
erhält dann ohne weiteren Schriftwechsel Fortdrucke sämtlicher neu er- 
scheinenden Veröffentlichungen. 
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Rh 122. 
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Ru 122. 
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Sr 4123. 
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T. 
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Th 124. 
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Titanit 502. 
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Zn 125. 
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Druck von August Pries in Leipzig. 
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Zeitschrift für Kristallographie. Bd. 80. Tafel 1. 


Fig. 1. Diamant mit Quarzeinlagerung, Pulverdiagramm, Präparat gedreht, Kupfer-K-Strah- 
lung mit Nickelfilter. Kameradurchmesser 57,4 mm. Verkleinerung 4,6:1. 


Fig.2. Diamant mit Quarzeinlagerung, Laueaufnahme senkrecht zu (114); [); 45 KVmax. Abstand 
Präparat—Film 28 mm. Verkleinerung 4,5:4. —— 


Fig.3. Diamant (dunkel) mit Quarzeinla- Fig. 4. Derselbe Diamant (dunkel) mit Quarz- 
gerung (hell) senkrecht zu (144). Vergröße- einlagerung (hell) etwa senkrecht zu gerun- 
rung 1:14. deter Oberfläche (Zone der Oktaederkante). 

Vergrößerung 1:44. 


Carl W. Correns, Über Diamanten mit Quarzeinlagerungen. 
Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig. 


Zeitschrift für Kristallographie. Bd. 80. Tafel 2. 


Fig. 7. Fig. 8. Fig. 9. 


J. Sekanina, Rosickyit, die natürliche y-Schwefelmodifikation. 
Akademische Verlagsgesellschaft m. b. II., Leipzig. 
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Zeitschrift für Kristallographie. 80. Ed. Pla 


Fig. 1. KMnO, with KNO;; small erystals from Fig. 2. KMnO, with satpated KH,PO,; laminar Fig. 3. KMnO, with dilute K,MnO,. 


solution containing equal ionic concentrations; long habit 04 (100). 


erystals grown at same time as KNO, erystals depo- 
siting; (001) planes marked by x. 


Fig. 5. KMnO, with K,PO,; (110) habit. 


Fig. 4. KMnO, with dilute KH,4s0,. 


Akademische Verlagsgesellsshaft m. b.. H., I 


Harold E. Buckl:y; Further examples of habit-variation in erystals of potassium permanganate. 
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Zeitschrift für Kristallographie. 80. Bd. Plate 4. 


Fig. 6. KMnO, with K,PO,; Mixed habit due to alteration of deposition-rate. 
a = 100; m = 110; != 044 and r = 102. 


esence of MoO/ ions; temperature of vessel has not 


Fig. 7. KMnO, grown in pr 
altered during growth. 


Buckley, Further examples of habit-variation in erystals of potassium permanganate. 


Harold E. 
‚Ikademische Ferlagsgesellschaft m. db. H., Leipzig. 


Zeitschrift für Kristallographie. Bd. 80. 
Plate : 


A ra: 
b) Pectolite “b’ ‚xis oscillation. c) Wollastonite “b“ axis oseillation. 


a) Pectolite “b” axis rotation. 
Plate I. “b” axis rotation and oseillatior. hotographs of pectolite and wollastonite. 


a) Diopside. 


b) Augite. d) Spodumene. 


Plate II. “ec” axis rui. ‚‚sgraphs of pyroxenes. 


‚Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leip: 


B. E. Warren and J. Biscoe, The erystal structure of the monoelinic PyToXxencs. 
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